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Introduction
Le verre de silice est l’un des mate´riaux les plus abondants et les plus utilise´s, et
donc l’un des plus importants pour la vie de tous les jours. Il est constitue´ d’un re´seau
tridimensionnel de te´trae`dres SiO4, partageant leurs sommets. L’e´tude de ce compose´
dans toutes les conditions dans lesquelles il est, ou pourrait eˆtre, utilise´ est cruciale et
tre`s ge´ne´rale.
A haute pression et haute tempe´rature en particulier, c’est un sujet qui pre´sente un
inte´reˆt et une grande actualite´ a` plusieurs e´gards :
– d’un point de vue fondamental, afin de mieux connaˆıtre et comprendre les inter-
actions interatomiques et les diffe´rents me´canismes qui, dans certaines condi-
tions thermodynamiques, me`nent a` la formation de l’e´tat vitreux.
– d’un point de vue applique´, pour le de´veloppement des diffe´rentes utilisations
de la silice et des verres d’oxyde dans les te´le´communications (fibres optiques),
ou le stockage des de´chets nucle´aires.
– et d’un point de vue ge´ophysique pour comprendre, entre autres, l’influence de
la silice ou des te´trae`dres SiO4 sur les proprie´te´s du manteau terrestre.
Cependant, SiO2 posse`de des valeurs e´leve´es de tempe´rature de transition vitreuse
Tg = 1222 C˚ et de tempe´rature de fusion Tf = 1720 C˚, a` pression ambiante. De plus,
la de´pendance en pression de ces proprie´te´s est encore plus difficile a` suivre, puisque
les tempe´ratures caracte´ristiques Tg et Tf tendent a` augmenter avec la pression. Ces
tempe´ratures e´tant difficilement accessibles lors d’expe´riences a` hautes pressions, les
e´tudes effectue´es portent souvent sur des compose´s analogues ayant des Tg et Tf plus
faibles, tels que GeO2 (Tg = 550 C˚ et Tf = 1116 C˚) ou BeF2 (Tg = 316 C˚ et Tf = 555
C˚).
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Bien que beaucoup moins e´tudie´, en raison de son caracte`re extreˆmement hy-
groscopique, ZnCl2 constitue un analogue structural a` la silice dont les tempe´ratures
caracte´ristiques sont encore plus accessibles. En effet, il a e´te´ clairement e´tabli que
le chlorure de zinc vitreux e´tait constitue´ d’unite´s te´trae´driques ZnCl4 lie´es par leurs
sommets. De plus, pour ce compose´, Tg = 103 C˚ et Tf = 293 C˚, a` pression ambiante.
Ainsi, ZnCl2 peut servir de mode`le expe´rimental utile pour l’e´tude et la compre´hension
des proprie´te´s physico-chimiques des formateurs de verre du type AB2, en fonction de
la pression et de la tempe´rature, dans l’e´tat solide comme dans l’e´tat liquide.
Par ailleurs, la compre´hension du « polyamorphisme» dans les syste`mes amorphes
et liquides fait, encore aujourd’hui, l’objet de nombreuses e´tudes. Re´cemment, plusieurs
syste`mes ont e´te´ soumis a` d’intenses analyses, dans le but de de´tecter des transitions
liquide-liquide. Durant ces dernie`res anne´es, des transitions du premier ordre entre
deux phases liquides ont e´te´ de´tecte´es a` hautes pressions et hautes tempe´ratures, par
exemple dans le phosphore. De meˆme, les syste`mes amorphes peuvent pre´senter ce type
de comportement, le plus connu e´tant la glace ou` une transition du premier ordre a
e´te´ mise en e´vidence entre un solide amorphe basse densite´ (lda) et un amorphe haute
densite´ (hda).
Comme nous l’avons vu, la phase liquide du chlorure de zinc est relativement
facile a` atteindre. C’est donc un candidat ide´al pour e´tudier l’e´volution de la structure
du liquide en fonction de la pression et rechercher une e´ventuelle transition liquide-
liquide. La spectroscopie d’absorption X est tre`s bien adapte´e a` ce domaine, en raison
de sa grande sensibilite´ aux modifications de la structure locale des syste`mes, qu’ils
pre´sentent un ordre a` longue distance ou non. De meˆme, la diffusion Raman permet
de reconnaˆıtre les vibrations caracte´ristiques des e´tats cristallins et amorphes.
Au cours de ce travail, nous avons, dans un premier temps, leve´ quelques incerti-
tudes a` propos des phases cristallines du chlorure de zinc dans des conditions normales
de pression et de tempe´rature. Puis nous avons fait varier les parame`tres thermodyna-
miques P et T afin d’e´tudier l’e´volution des proprie´te´s structurales et vibrationnelles
des phases vitreuse, cristallines et liquide de ZnCl2.
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Introduction
Cette the`se est donc a` caracte`re expe´rimental et concerne l’e´tude structurale et
vibrationnelle du chlorure de zinc sous conditions extreˆmes, dans ses phases cristallines,
vitreuse et liquide.
Une des particularite´s de ZnCl2 est son caracte`re extreˆmement hygroscopique. Pour
cette raison, il doit eˆtre manipule´ avec pre´caution et est tre`s peu e´tudie´ a` haute pression.
Afin de faciliter la compre´hension de ce me´moire, le premier chapitre est consacre´ a` la
description de l’e´tat des connaissances physiques sur le chlorure de zinc, sous toutes
ses formes.
Selon les domaines de pression et de tempe´rature que nous souhaitions explorer,
nous avons utilise´ diffe´rents dispositifs haute pression-haute tempe´rature (cellule a` en-
clumes de diamant ou presse Paris-Edimbourg). Ceux-ci sont de´crits dans le deuxie`me
chapitre, ainsi que leurs conditions d’utilisations.
Dans le chapitre suivant, nous pre´sentons les techniques d’investigation utilise´es au
cours de ce travail, leurs inte´reˆts et leurs limites (spectroscopie Raman, absorption et
diffraction X).
Enfin, le dernier chapitre est consacre´ aux re´sultats. L’e´volution, en fonction
de la pression et de la tempe´rature, de la structure locale des diffe´rentes phases est
pre´sente´e. Par ailleurs, la combinaison des diffe´rentes techniques employe´es a abouti a`
la de´termination du diagramme de phase (P , T ) de ZnCl2.
13

Chapitre 1
Ge´ne´ralite´s sur le chlorure de zinc
Le chlorure de zinc est un compose´ qui a suscite´ de nombreuses recherches. Cepen-
dant, en raison de sa tre`s grande affinite´ chimique avec H2O, la plupart de ces recherches
se sont limite´es a` des e´tudes dans les conditions ambiantes ou a` haute tempe´rature et
pression ambiante.
En effet, ZnCl2 est extreˆmement hygroscopique et les expe´riences a` haute pression sont
de´licates a` mettre en oeuvre et longues a` pre´parer (voir chapitre 2). Pour cette raison,
son diagramme de phase est tre`s mal connu.
D’autre part, il existe de nombreuses confusions entre les diffe´rentes structures du
compose´ hydrate´ ou non-hydrate´.
Afin de permettre une meilleure compre´hension des re´sultats obtenus au cours
de ce travail, ce premier chapitre a pour but de de´crire les diffe´rentes structures du
chlorure de zinc, jusqu’a` pre´sent observe´es, dans les phases cristallines, vitreuse ou
liquide.
1.1 Les formes cristallines du chlorure de zinc
L’e´tude des structures cristallines du chlorure de zinc est extreˆmement importante
pour la compre´hension de la structure vitreuse ou liquide. On peut en effet s’attendre
a` ce que la longueur des liaisons ainsi que les angles entre ces liaisons soient similaires
dans les e´tats cristallins et de´sordonne´s, du moins en ce qui concerne la premie`re couche
atomique.
A l’origine, on pensait que le chlorure de zinc cristallin posse´dait la structure
Chapitre 1. Ge´ne´ralite´s sur le chlorure de zinc
CdCl2, c’est-a`-dire un re´seau cubique d’ions Cl
− contenant les ions Zn2+ dans les sites
octae´driques [1, 2]. Plus tard, il a e´te´ de´montre´ que c’e´tait inexact. Wyckoff e´nume`re
alors trois polymorphes α, β et γ-ZnCl2, a` pression et tempe´rature ambiantes [3].
Comme la structure CdCl2, ces trois polymorphes sont compose´s d’un re´seau d’ions
Cl−, mais les ions Zn2+ sont situe´s sur les sites te´trae´driques, arrange´s de telle manie`re
que les te´trae`dres ZnCl 2−4 ainsi forme´s partagent des sommets et non des areˆtes ou des
faces.
Jusqu’en 1978, l’existence de ces trois structures cristallines allotropiques de
ZnCl2 e´tait admise. Brynestad et Yakel [4, 5] ont alors montre´ qu’une pre´paration
minutieuse du chlorure de zinc anhydre conduit a` la formation d’une structure cris-
talline unique appele´e δ-ZnCl2. De plus, ils affirment que les allotropes pre´ce´demment
recense´s (α-ZnCl2, β-ZnCl2 et γ-ZnCl2) sont forme´s a` la suite d’une hydratation par-
tielle de δ-ZnCl2.
Depuis, la structure cristalline de ZnCl2 dans les conditions ambiantes est controverse´e.
En effet, certains auteurs lui attribuent la structure orthorhombique δ-ZnCl2 [4, 5, 6],
et d’autres la structure te´tragonale γ-ZnCl2 [7, 8, 9].
Comme nous le verrons dans la partie re´sultats de ce me´moire, les observations ef-
fectue´es au cours de cette the`se confirment que la structure δ-ZnCl2 correspond effecti-
vement a` la forme de´shydrate´e du chlorure de zinc, alors que α-ZnCl2 et γ-ZnCl2 re´sultent
d’une hydratation, plus ou moins importante, de δ-ZnCl2.
Dans les prochains paragraphes, nous de´taillons les structures cristallines e´voque´es
ci-dessus afin de faciliter la compre´hension des re´sultats obtenus au cours de ce travail,
ainsi que leur analyse.
1.1.1 Le chlorure de zinc te´tragonal : α-ZnCl2
La forme α de ZnCl2 posse`de une structure te´tragonale, de groupe d’espace I42d
(V 12d ). Sa maille est te´tramole´culaire [3], de dimensions :
a0 = 5.398 A˚, c0 = 10.330 A˚
La figure 1.1 repre´sente la maille e´le´mentaire de α-ZnCl2, et le tableau 1.1 recense
les donne´es structurales des quatre premie`res couches atomiques autour de l’atome de
zinc, pour cette forme cristalline.
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1.1. Les formes cristallines du chlorure de zinc
 
Figure 1.1 : Maille primitive de la structure α-ZnCl2. Grosses sphe`res bleues : Zn
2+, petites sphe`res
vertes : Cl−.
Couche Atome 1 Atome 2 Atome 3 N R12 (A˚) R13 (A˚) θ213 (˚ )
1 Zn Cl 4 2.3043
2 Zn Zn 4 3.7355
3 Zn Cl 4 4.3184
4 Zn Cl 8 4.4586
Cl Zn Zn 2.3043 2.3043 108.3
Zn Cl Cl 2.3043 2.3043 108.3
Tableau 1.1 : Parame`tres structuraux de α-ZnCl2. R12 et R13 sont les plus courtes distances
interatomiques, impliquant les atomes 1, 2 et 3. θ213 est l’angle de´fini par ces deux distances.
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1.1.2 Le chlorure de zinc monoclinique : β-ZnCl2
La maille de β-ZnCl2 est monoclinique et contient 12 mole´cules (voir figure 1.2).
Ses parame`tres sont les suivants [3] :
a0 = 6.54 A˚, b0 = 11.31 A˚, c0 = 12.33 A˚, β = 90˚
 
Figure 1.2 : Maille primitive de la structure β-ZnCl2. Grosses sphe`res bleues : Zn
2+, petites sphe`res
vertes : Cl−.
Couche Atome 1 Atome 2 Atome 3 N R12 (A˚) R13 (A˚) θ213 (˚ )
1 Zn Cl 4 2.3107
2 Zn Zn 4 3.7745
Cl Zn Zn 2.3107 2.3107 109.6
Zn Cl Cl 2.3107 2.3107 109.6
Tableau 1.2 : Parame`tres structuraux de β-ZnCl2. R12 et R13 sont les plus courtes distances
interatomiques, impliquant les atomes 1, 2 et 3. θ213 est l’angle de´fini par ces deux distances.
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Le groupe d’espace pressenti pour β-ZnCl2 est P21/n (C
5
2h ). Cependant, la confir-
mation de cette structure ne´cessite une de´termination plus pre´cise de la position des
atomes.
1.1.3 Le chlorure de zinc te´tragonal, lamellaire : γ-ZnCl2
La forme γ du chlorure de zinc cristallin posse`de la meˆme structure que HgI2.
Elle est fortement lie´e a` la forme α, puisque les ions Cl− forment aussi une structure
compacte cubique.
La syme´trie de γ-ZnCl2 est te´tragonale, bimole´culaire, le groupe d’espace est P42/nmc
(D 154h ) [3] et les parame`tres de la maille associe´e sont les suivants :
a0 = 3.70 A˚, c0 = 10.67 A˚
 
Figure 1.3 : Maille primitive de la structure γ-ZnCl2. Grosses sphe`res bleues : Zn
2+, petites sphe`res
vertes : Cl−.
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Couche Atome 1 Atome 2 Atome 3 N R12 (A˚) R13 (A˚) θ213 (˚ )
1 Zn Cl 4 2.2807
2 Zn Zn 4 3.7000
3 Zn Cl 8 4.3464
4 Zn Cl 4 4.4082
Cl Zn Zn 2.2807 2.2807 108.4
Zn Cl Cl 2.2807 2.2807 108.4
Zn Cl Zn 2.2807 3.7000 90.0
Cl Zn Cl 2.2807 3.7000 90.0
Cl Zn Cl 2.2807 3.7364 90.0
Tableau 1.3 : Parame`tres structuraux de γ-ZnCl2. R12 et R13 sont les plus courtes distances
interatomiques, impliquant les atomes 1, 2 et 3. θ213 est l’angle de´fini par ces deux distances.
Contrairement aux formes α, β et δ, γ-ZnCl2 posse`de une structure lamellaire, ce
qui confe`re un caracte`re fortement anisotrope a` la nature de ses liaisons chimiques. En
effet, les liaisons intraplanaires sont du type covalent, ou iono-covalent et assurent un
lien fort entre les atomes d’un meˆme feuillet. En revanche, les liaisons interplanaires
(entre les feuillets) sont plutoˆt du type van der Waals, donc relativement faibles.
1.1.4 Le chlorure de zinc orthorhombique : δ-ZnCl2
Seules les trois formes cristallines de´crites ci-dessus sont cite´es par Wyckoff [3].
Cependant, des travaux ulte´rieurs [4, 5] sugge`rent que ces trois formes sont le re´sultat
d’une contamination par l’eau du chlorure de zinc anhydre.
Le chlorure de zinc anhydre est appele´ δ-ZnCl2 [10]. Sa maille primitive est de structure
orthorhombique, avec des se´quences d’entassements hexagonaux d’atomes de chlore
(figure 1.4).
Couche Atome 1 Atome 2 Atome 3 N R12 (A˚) R13 (A˚) θ213 (˚ )
1 Zn Cl 4 2.3102
2 Zn Zn 4 3.7615
3 Zn Cl 2 3.8281
4 Zn Cl 8 4.4292
Cl Zn Zn 2.3102 2.3102 108
Zn Cl Zn 2.3102 3.7615 74
Zn Cl Zn 2.3102 3.7615 90
Tableau 1.4 : Parame`tres structuraux de δ-ZnCl2. R12 et R13 sont les plus courtes distances inter-
atomiques, impliquant les atomes 1, 2 et 3. θ213 est l’angle de´fini par ces deux distances.
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Figure 1.4 : Maille primitive de la structure δ-ZnCl2. Grosses sphe`res bleues : Zn
2+, petites sphe`res
vertes : Cl−.
Le groupe d’espace de δ-ZnCl2 est Pna21 et les parame`tres de maille, dans les
conditions ambiantes, sont :
a0 = 6.443 A˚, b0 = 7.693 A˚, c0 = 6.125 A˚
Le tableau 1.6 contient les parame`tres structuraux de δ-ZnCl2 a` tempe´rature et
pression ambiantes, pour les deux premie`res couches autour de l’atome de zinc.
Brynestad et Yakel montrent les premiers, par diffraction de rayons X, qu’une
pre´paration extreˆmement minutieuse du chlorure de zinc (excluant toute contamination
de l’e´chantillon par l’eau) conduit au chlorure de zinc orthorhombique (δ-ZnCl2) [4].
Par ailleurs, ils observent l’apparition de pics de diffraction correspondant a` la structure
de γ-ZnCl2 lorsque l’e´chantillon anhydre est laisse´ pendant 48 heures dans un tube
simplement scelle´ a` la cire, en atmosphe`re non controˆle´e.
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Puis Yannopoulos et al. confirment ces observations en effectuant des expe´riences
de diffusion Raman sur ZnCl2 a` diffe´rentes tempe´ratures [6].
Le panneau infe´rieur de la figure 1.5 montre le spectre Raman de ZnCl2-xH2O a`
tempe´rature ambiante. Remarquons ici que les auteurs appellent ce compose´ γ-ZnCl2
en re´fe´rence a` l’e´chantillon « hydrate´ » e´tudie´ par diffraction de rayons X dans la
re´fe´rence [4], cependant ils n’ont aucun moyen de ve´rifier que la structure de ZnCl2-
xH2O est bien la meˆme que celle de γ-ZnCl2 (voir paragraphe pre´ce´dent).
Figure 1.5 : Spectres Raman de ZnCl2 cristallin, contenant diffe´rentes quantite´s d’eau. Le pan-
neau supe´rieur repre´sente le spectre Raman du chlorure de zinc anhydre (δ-ZnCl2). Les effets de la
contamination de ZnCl2 par l’eau sont visibles sur les panneaux infe´rieurs, pour deux quantite´s d’eau
diffe´rentes x et y (ou` x > y).
L’e´chantillon est chauffe´ dans un long tube en verre scelle´, les auteurs constatent
alors une e´vaporation de H2O en observant la formation de gouttelettes d’eau sur les
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parois du tube. Au-dela` de 50 C˚ le spectre Raman change comple`tement et on obtient
le spectre de ZnCl2-yH2O (y < x), de´signe´ comme e´tant α ou β-ZnCl2.
Un chauffage plus pousse´ entraˆıne une e´vaporation d’eau plus importante et finalement,
a` 200 C˚ un nouveau spectre apparaˆıt (panneau supe´rieur de la figure 1.5). Ce spectre
reste le meˆme jusqu’a` la tempe´rature de fusion du chlorure de zinc, hormis un le´ger
e´largissement des raies. Les auteurs en concluent que ce spectre correspond au chlorure
de zinc de´shydrate´, appele´ δ-ZnCl2.
Au cours de ce travail de the`se, nous avons eu la possibilite´ de mener des expe´-
riences de diffusion Raman, de diffraction et d’absorption de rayons X sur les meˆmes
e´chantillons et nous avons donc pu montrer (voir chapitre 4) que le compose´ appele´ δ-
ZnCl2 par Yannopoulos et al. posse`de effectivement la structure orthorhombique de´crite
par Brynestad et Yakel [4, 5]. De meˆme, le compose´ « hydrate´ », dont le spectre est
repre´sente´ sur le panneau infe´rieur de la figure 1.5 posse`de la structure de γ-ZnCl2.
Ces constatations nous ont permis de caracte´riser chaque e´chantillon par diffusion
Raman, de fac¸on pre´cise, avant de l’e´tudier a` haute pression et haute tempe´rature.
1.1.5 Le chlorure de zinc a` haute pression
Des expe´riences de diffusion Raman [8] et de diffraction de rayons X [7] ont montre´
l’existence d’une nouvelle phase cristalline lamellaire de type CdCl2, en comprimant
α-ZnCl2 et γ-ZnCl2 au-dela` de 2.6 GPa, a` tempe´rature ambiante. D’apre`s Polskyet al.
[8], cette nouvelle phase persiste jusqu’a` 25 GPa (limite de l’e´tude).
Sakai et al. ont envisage´ la possibilite´ que le chlorure de zinc a` haute pression
ait une structure type CdCl2 ou CdI2. Les dihaloge´nures de cadmium cristallisent
sous forme de structures en couches, dans lesquelles l’ion cadmium est entoure´ par
6 haloge`nes formant ainsi un octae`dre. Leurs diffe´rences structurales re´sident dans
la diffe´rence d’empilement des couches. L’empilement est pe´riodique toutes les trois
couches pour CdCl2 et CdBr2, alors qu’il consiste en une superposition simple des
couches pour CdI2 (voir figures 1.6(a) et 1.6(b)).
Ces syste`mes lamellaires peuvent eˆtre conside´re´s comme e´tant un empilement de « sand-
wiches » anion-cation-anion. Malgre´ la nature essentiellement ionique de ce syste`me,
ces sandwiches sont e´lectriquement neutres et sont maintenus ensembles par des forces
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de van der Waals relativement faibles [11]. La faiblesse de ces forces implique que
l’empilement des couches peut se faire de nombreuses fac¸ons, avec peu de diffe´rences
e´nerge´tiques. L’empilement AB CA BC AB . . . donne la structure type CdCl2 (figure
1.6(a)), alors que l’empilement AB AB AB . . . donne la structure type CdI2 (figure
1.6(b)).
(a) Structure type CdCl2. (b) Structure type CdI2.
Figure 1.6 : Structures propose´es pour la phase haute pression de ZnCl2.
Selon Sakai et al., la transition de la phase γ-ZnCl2 a` la phase haute pression a
lieu, de fac¸on re´versible avec un hyste´re´sis, entre 1.2 et 2.6 GPa. La phase haute pression
commenc¸ant a` apparaˆıtre a` 2.3 GPa, et la transformation est presque accomplie a` 2.6
GPa.
Le diagramme de diffraction observe´ par ces auteurs s’accorde tre`s bien avec celui
attendu dans le cas d’une structure type CdCl2. De plus, ils de´duisent d’expe´riences
de spectroscopie Raman que les caracte`res des liaisons chimiques du chlorure de zinc a`
haute pression et de CdCl2 sont semblables. En effet, les fre´quences sont tre`s proches
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Couche Atome 1 Atome 2 Atome 3 N R12 (A˚) R13 (A˚) θ213 (˚ )
1 Zn Cl 6 2.4484
2 Zn Zn 6 3.5000
3 Zn Cl 2 4.1475
4 Zn Cl 6 4.2696
Zn Cl Cl 2.4484 2.4484 180
Cl Zn Zn 2.4484 2.4484 90
Cl Zn Cl 2.4484 3.4158 90
Tableau 1.5 : Parame`tres structuraux de CdCl2-ZnCl2, dans le cas ou` les parame`tres de maille
sont : a = 3.50 et c = 16.59. R12 et R13 sont les plus courtes distances interatomiques, impliquant les
atomes 1, 2 et 3. θ213 est l’angle de´fini par ces deux distances.
Couche Atome 1 Atome 2 Atome 3 N R12 (A˚) R13 (A˚) θ213 (˚ )
1 Zn Cl 6 2.4484
2 Zn Zn 6 3.5000
3 Zn Cl 1 4.1475
4 Zn Cl 6 4.2714
Zn Cl Cl 2.4484 2.4484 180
Cl Zn Zn 2.4484 2.4484 90
Zn Cl Cl 2.4484 3.4158 90
Tableau 1.6 : Parame`tres structuraux de CdI2-ZnCl2, dans le cas ou` les parame`tres de maille sont :
a = 3.50 et c = 11.06. R12 et R13 sont les plus courtes distances interatomiques, impliquant les atomes
1, 2 et 3. θ213 est l’angle de´fini par ces deux distances.
pour les modes de meˆme syme´trie.
1.2 Les formes de´sordonne´es du chlorure de zinc
Des e´tudes par spectroscopie Raman ont montre´es, pre´ce´demment, l’existence
d’unite´s te´trae´driques stables (ayant une longue dure´e de vie) dans le chlorure de zinc
vitreux et liquide, jusqu’a` des tempe´ratures bien au-dela` de la tempe´rature de fusion
(600 C˚) [8, 12, 13].
Plusieurs expe´riences de diffraction de neutrons [10, 14, 15, 16, 17], de diffraction
de rayons X [18] et d’EXAFS [19, 20] ont e´te´ consacre´es a` l’e´tude de ZnCl2 vitreux
et liquide, a` pression ambiante. Il en re´sulte que la structure du chlorure de zinc non-
cristallin est repre´sente´e par une structure locale te´trae´drique bien de´finie, dans laquelle
les anions Cl− entourent les cations Zn2+.
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1.2.1 Le chlorure de zinc vitreux
Des expe´riences de diffraction de neutrons ont montre´ que la structure du chlorure
de zinc vitreux consiste en un re´seau compact, de´forme´, d’ions Cl−, dans lequel les ions
Zn2+ sont distribue´s de manie`re ale´atoire dans les sites te´trae´driques [10]. On obtient
ainsi un re´seau a` trois dimensions constitue´ de te´trae`dres relie´s par leurs sommets,
dont l’angle moyen inter-te´trae`dres est de 109.5˚ , au lieu de 145˚ dans le cas de la silice
vitreuse.
 
Figure 1.7 : Chlorure de zinc vitreux mode´lise´ par la me´thode Reverse Monte Carlo : un te´trae`dre
central (ZnCl4) partageant ses atomes de chlore avec neuf autres te´trae`dres [21].
La nature moins directionnelle des liaisons de ZnCl2 leur confe`re un caracte`re
plus ionique que celles de SiO2. Ainsi, en raison d’une e´nergie cohe´sive dans ZnCl2
solide infe´rieure a` celle de SiO2 - refle´te´e par l’existence d’un point de fusion et d’une
tempe´rature de transition vitreuse relativement bas - le re´arrangement structural est
plus facile dans le chlorure de zinc que dans la silice. C’est pourquoi ZnCl2 est appele´
un analogue « affaibli » a` SiO2 [22].
Ainsi, les faibles tempe´rature de transition vitreuse et point de fusion du chlorure
de zinc en font un mode`le expe´rimental utile pour l’e´tude et la compre´hension des
proprie´te´s physico-chimiques de syste`mes formateurs de verres de type AB2, en fonction
de la pression et de la tempe´rature (Tg = 103 C˚ et Tm = 293 C˚).
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Re´fe´rence Technique Distance Coordinence
Zn-Zn Cl-Cl Zn-Cl Zn-Zn Cl-Cl Zn-Cl
[10] Diff. neutrons 3.72 3.72 2.29 (4) 9.5 3.8
[19] EXAFS . . . . . . 2.34 . . . . . . 5.2
Tableau 1.7 : E´tudes structurales du chlorure de zinc vitreux, ante´rieures a` ce travail.
Polsky et al. ont re´cemment mis en e´vidence, par diffusion Raman, une cristalli-
sation du chlorure de zinc vitreux induite par la pression, entre 2.3 et 3.0 GPa [8]. Les
auteurs identifient la phase cristalline obtenue comme e´tant la phase cristalline haute
pression de´crite par Sakai et al. (voir le paragraphe 1.1.5). Selon les meˆmes auteurs,
lors de la de´compression, la phase haute pression persiste jusqu’a` 1.1 GPa, puis se
transforme en γ-ZnCl2.
1.2.2 Le chlorure de zinc liquide
A l’e´tat liquide, ZnCl2 est caracte´rise´ par une viscosite´ importante, ainsi qu’une
mobilite´ ionique et une conductivite´ e´lectrique faibles, ce qui est inhabituel pour les
compose´s haloge´ne´s.
La structure du chlorure de zinc fondu a pu eˆtre pre´cise´e graˆce a` des mesures de
diffraction de rayons X [18], d’EXAFS [19] et de diffraction de neutrons [10, 14, 15].
Par diffraction de neutrons, diffe´rents auteurs ont montre´ que les ions Cl− forment une
structure ale´atoire compacte, dans laquelle les ions Zn2+ occupent des sites de syme´trie
te´trae´drique. Les distances Zn-Zn et Cl-Cl sont approximativement e´gales et le nombre
de coordination est de l’ordre de 4 pour les ions Zn2+.
Les re´sultats sur la structure du chlorure de zinc liquide (a` une tempe´rature proche de
la tempe´rature de fusion), obtenus au cours d’expe´riences ante´rieures a` ce travail, sont
recense´s dans le tableau 1.8.
Dans les diffe´rentes formes cristallines du chlorure de zinc, les te´trae`dres ZnCl 2−4
ont des sommets communs, mais ne partagent ni faces ni areˆtes. Ceci reste en partie
vrai dans ZnCl2 vitreux et fondu, ou` les te´trae`dres partagent pre´fe´rentiellement leurs
sommets et parfois des areˆtes.
La structure de base du chlorure de zinc liquide peut eˆtre conside´re´e comme
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Re´fe´rence Technique Distance Coordinence
Zn-Zn Cl-Cl Zn-Cl Zn-Zn Cl-Cl Zn-Cl
[19] EXAFS . . . . . . 2.35 . . . . . . 5.1
[18] Diff. rayons X 3.66 3.85 2.29 (4) 12 (4)
[14] Diff. neutrons 3.8 3.71 2.29 4.7 8.6 4.3
[22] Dyn. mol. . . . . . . . . . . . . . . . 4.7
[23] Dyn. mol. 3.8 3.60 2.30 5.7 10.5 4.6
[15] Diff. neutrons . . . 3.79 2.29 . . . . . . 3.9
Tableau 1.8 : E´tudes structurales du chlorure de zinc liquide ante´rieures a` ce travail.
Figure 1.8 : Simulation de ZnCl2 fondu [24].
analogue a` SiO2 liquide. Ne´anmoins, une caracte´ristique importante de ZnCl2 liquide
est la pre´sence d’un pic a` ∼1 A˚−1 dans le facteur de structure expe´rimental SZnZn,
alors qu’il se trouve a` ∼1.6 A˚−1 pour SiO2 [14]. Le pic du facteur de structure de ZnCl2
sugge`re l’existence d’un ordre a` moyenne distance (5-10 A˚), dont l’e´chelle de grandeur
est supe´rieure aux distances Zn-Zn ou Cl-Cl.
La figure 1.8, extraite de leur simulation, montre une configuration instantane´e dans
laquelle le re´seau forme´ d’unite´s te´trae´driques est bien visible.
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1.3 Conclusion
Pour conclure ce chapitre, nous avons repre´sente´, sur la figure 1.9, le diagramme
de phase du chlorure de zinc tel qu’il e´tait connu avant ce travail.
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
0
100
200
300
400
500
 
Te
m
pé
ra
tu
re
 
(°C
)
Pression (GPa)
 fusion
 transition solide-solide (compression)
 transition solide-solide (décompression)
Figure 1.9 : Diagramme de phase de ZnCl2 ante´rieur a` ce travail.
La pauvrete´ de ce diagramme refle`te la faible quantite´ d’e´tudes effectue´es sur
ce compose´ a` pression et tempe´rature variables ; ceci en raison de grandes difficulte´s
techniques rencontre´es pour e´viter une contamination de l’e´chantillon par l’eau.
Comme nous l’avons dit pre´ce´demment, ZnCl2 peut servir de mode`le pour SiO2,
posse´dant des tempe´ratures de transition vitreuse et de fusion plus « facilement »
accessibles. Un des buts de ce travail de the`se est donc d’explorer le diagramme de
phase du chlorure de zinc, en vue de le comparer a` celui de SiO2.
D’autre part, l’existence d’un changement de coordinence lors de la compression
a` tempe´rature ambiante peut sugge´rer, dans certains cas, l’existence d’une transition
liquide-liquide. C’est pourquoi, il semble inte´ressant d’e´tudier la courbe de fusion du
chlorure de zinc en fonction de la pression afin de mettre en e´vidence, ou non, le passage
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d’un liquide de coordinence 4 a` un liquide de coordinence 6.
En effet, comme d’autre compose´s te´tracoordonne´s (SiO2, GeO2), le chlorure de
zinc pre´sente une transition d’un cristal de coordinence 4, a` un cristal hexacoordonne´
lors de la compression. On peut se demander si le meˆme type de transition peut avoir
lieu dans le liquide, et si cette transition est du premier ordre ou s’effectue de manie`re
continue.
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Chapitre 2
Techniques des hautes pressions et
hautes tempe´ratures
Ce chapitre est consacre´ aux diffe´rents dispositifs expe´rimentaux utilise´s au cours
de ce travail de the`se. Il est divise´ en deux parties. Dans un premier temps, nous
pre´senterons les outils utilise´s pour ge´ne´rer les hautes pressions et les hautes tempe´ra-
tures, c’est-a`-dire la cellule a` enclumes de diamant et la presse Paris-Edimbourg. Puis
nous exposerons les diffe´rentes me´thodes pour mesurer ces pressions et tempe´ratures.
La pre´sentation des techniques de caracte´risation utilise´s au cours de cette the`se sera
l’objet du chapitre suivant.
Rappelons que nous de´taillerons uniquement les dispositifs effectivement utilise´s durant
cette the`se mais qu’il en existe beaucoup d’autres.
2.1 La cellule a` enclumes de diamant (CED)
La premie`re cellule a` enclumes de diamant a vu le jour aux E´tats-Unis en 1959 in-
dexBunting E. N.[1]. De nombreux de´veloppements ont permis l’obtention de re´sultats
marquants (franchissement du me´gabar [2], solidification de l’hydroge`ne [3] et de l’he´lium
[4], etc. . . ), qui font de la CED l’outil de re´fe´rence qui permet de ge´ne´rer les pressions
statiques les plus e´leve´es.
2.1.1 Principe de fonctionnement
Le principe de base de la cellule a` enclumes de diamant est illustre´ sur la figure 2.1.
Il correspond au principe de n’importe quel appareil de pression. Une enclume est place´e
sur le corps fixe de la cellule, dans lequel est ajuste´ un piston mobile. La deuxie`me
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enclume est monte´e sur ce piston, sur lequel est applique´e la force que l’on souhaite
transmettre.
Au cours de ce travail, nous avons utilise´ une CED appele´e cellule a` membrane.
Comme son nom l’indique, elle utilise une membrane me´tallique toro¨ıdale (pre´sente
sous le capot) gonfle´e par une pression d’he´lium, afin d’appliquer une force sur le
piston. Cette me´thode permet de ge´ne´rer une force axiale re´partie de fac¸on homoge`ne
sur le piston, sans obligation de bouger la cellule pour modifier la pression.
Capot 
Four interne 
Corps 
Membrane 
Arrivée 
d’hélium 
Piston 
Joint métallique 
Diamant 
Figure 2.1 : Sche´ma d’une CED a` membrane.
Les enclumes e´voque´es ci-dessus sont en diamant, le mate´riau le plus dur exis-
tant, ce qui leur confe`re une grande re´sistance a` la compression. Outre cette proprie´te´
me´canique, les diamants sont transparents au rayonnement e´lectromagne´tique, en de-
hors de l’intervalle [3.5 eV, 8 keV]. On peut donc appliquer une large gamme de tech-
niques de caracte´risation spectroscopique a` la CED : absorption infrarouge, diffusion
Raman, diffusion Brillouin, diffraction et diffusion ine´lastique de rayons X, EXAFS,
dichro¨ısme magne´tique. . .
Bien que tre`s dure, il y a une limite a` la force que peut soutenir une enclume. Pour
obtenir de plus hautes pressions, on re´duit donc la taille de la culasse des diamants (voir
figure 2.2). En effet, the´oriquement, la pression obtenue dans le volume expe´rimental
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Figure 2.2 : Caracte´ristiques des diamants taille´s pour une CED. C : culasse, X : table, E : gaine,
H : hauteur.
est le produit de la pression exerce´e sur la face arrie`re du diamant par le rapport des
surfaces entre la table et la culasse de l’enclume. Typiquement, le diame`tre des culasses
varie entre 500 µm pour des pressions de 25 GPa et 150 µm si l’on veut obtenir une
pression de 120 GPa sur l’e´chantillon. En dessous de 300 µm, on utilise ge´ne´ralement
des enclumes a` profil biseaute´ (« double pente »). Cette ge´ome´trie permet de re´duire
les contraintes sur les bords de la culasse, et diminue ainsi les gradients de pression
dans la pierre.
Lors des expe´riences en CED a` haute tempe´rature, les diamants sont fixe´s sur leurs
supports a` l’aide d’une colle ce´ramique capable de re´sister aux hautes tempe´ratures.
2.1.2 Environnement de l’e´chantillon
Comme le montre la figure 2.3, un joint me´tallique est place´ entre les pointes
(culasses) des deux enclumes. Dans un premier temps, le joint est indente´, ce qui a
pour avantage de le durcir. Puis il est perce´ d’un trou dont le diame`tre est compris
entre le tiers et la moitie´ du diame`tre de la culasse des enclumes. L’e´chantillon, qui
peut eˆtre sous la forme d’une poudre ou d’un monocristal, est ensuite loge´ a` l’inte´rieur
du trou du joint, ainsi qu’un e´ventuel milieu transmetteur de pression. Afin de mesurer
la pression in situ, on place e´galement dans le trou une jauge de pression, dont les
caracte´ristiques seront de´taille´es dans un prochain paragraphe.
Les joints utilise´s sont le plus souvent en acier, ou en rhe´nium lors d’expe´riences
a` haute tempe´rature. Ils e´vitent un contact direct entre les diamants et permettent de
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Figure 2.3 : Coeur d’une cellule a` enclumes de diamants.
maintenir l’e´chantillon dans son milieu transmetteur de pression.
L’hydrostaticite´ de la pression sur l’e´chantillon de´pendra en grande partie des qua-
lite´s me´caniques du milieu transmetteur. Le choix de ce milieux transmetteur de´pend
du compose´ e´tudie´ ainsi que de la technique expe´rimentale utilise´e : en plus de ses
qualite´s hydrostatiques, il devra eˆtre chimiquement inerte vis a` vis de l’e´chantillon,
transparent dans le cas de mesures optiques, ou encore non luminescent dans le cas de
mesures de diffusion de la lumie`re.
2.1.3 Les dispositifs chauffants
Nous avons utilise´ les hautes tempe´ratures afin d’e´tudier un large domaine du
diagramme de phase de ZnCl2. Ces expe´riences ne´cessitent une grande stabilite´ et
une re´partition homoge`ne de la tempe´rature dans l’e´chantillon. Pour cela, nous avons
employe´ deux dispositifs : un manchon chauffant place´ a` l’exte´rieur de la CED et un
mini-four contenu a` l’inte´rieur de celle-ci.
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Figure 2.4 : Photo d’une CED enveloppe´e d’un manchon chauffant, branche´ au re´gulateur de
tempe´rature.
Le manchon chauffant
Le manchon chauffant est un four externe entourant la cellule a` enclume de
diamant qui contient l’e´chantillon a` e´tudier. Il se pre´sente sous la forme d’un cylindre
ouvert aux extre´mite´s, ainsi il n’obstrue en aucun cas les feneˆtres optiques de la CED
que sont les enclumes de diamant.
Une feuille de cuivre est glisse´e entre le manchon et la CED afin d’assurer une
bonne conduction thermique. Ne´anmoins le temps de stabilisation de la tempe´rature
de l’e´chantillon (au coeur de la CED) reste tre`s long (de l’ordre de 2 heures pour 100
C˚, lorsqu’on travaille dans le vide). D’autre part, la tempe´rature maximale tole´re´e par
le manchon chauffant est de 600 C˚.
Le manchon chauffant est relie´ a` un re´gulateur de tempe´rature, qui permet de maintenir
constante la tempe´rature de l’e´chantillon.
Le mini-four
Ce que l’on a appele´ « mini-four » est un four interne qui entoure a` la fois le
joint, les diamants et une partie des supports des diamants (voir figure 2.1).
Ce four est constitue´ d’une ce´ramique en forme d’anneau, a` l’inte´rieur de laquelle est
bobine´ un fil de khantal (alliage fer-aluminium). Le dispositif chauffant fonctionne par
effet Joule. Le four est relie´ a` une alimentation a` l’exte´rieur de la CED, lorsqu’on
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Figure 2.5 : Vue de dessus du corps de la cellule ouverte, munie d’un four interne.
augmente la puissance d’alimentation, la chaleur de´gage´e par le four augmente.
Cette ge´ome´trie conduit a` une bonne homoge´ne´ite´ de la distribution de tempe´ra-
ture dans l’environnement proche de l’e´chantillon, ainsi qu’a` une stabilisation rapide de
la tempe´rature de l’e´chantillon. Cependant, elle induit aussi de fortes pertes thermiques
a` travers les pie`ces pe´riphe´riques de la cellule, comme nous avons pu le constater graˆce
a` diffe´rents tests.
2.1.4 Chargement de la CED
Le compose´ e´tudie´ au cours de ce travail de the`se requiert des conditions par-
ticulie`res lors du chargement de la cellule a` enclumes de diamant, en raison de son
extreˆme hygroscopicite´. Dans un premier temps, le joint en rhe´nium est pre´-indente´ a`
une e´paisseur de l’ordre de 40 µm. Le perc¸age d’un trou de diame`tre variant entre 150
et 250 µm est alors re´alise´ par e´lectro-e´rosion.1 Apre`s nettoyage, le joint est positionne´
entre les diamants et le four interne est place´ autour des diamant. On peut alors effec-
tuer le chargement de l’e´chantillon, en atmosphe`re controˆle´e (dans une boˆıte a` gants).
La cellule et l’e´chantillon, contenu dans une ampoule scelle´e, sont place´s dans la boˆıte
a` gants contenant de l’argon. L’e´chantillon est ensuite finement broye´ dans un mortier.
1Les diamants utilise´s au cours de ce travail posse`dent une culasse de 400 ou 500 µm de diame`tre,
selon les cas.
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Avec la poudre ainsi obtenue, on remplit le trou du joint, dans lequel se trouvent de´ja`
les jauges de pressions. Apre`s avoir tasse´e la poudre, la cellule a` enclumes de diamant
est referme´e de fac¸on e´tanche, puis sortie de la boˆıte a` gants. L’inconve´nient de ce type
de chargement est que l’on applique une pression sur l’e´chantillon, que l’on ne peut
pas controˆler, lorsqu’on ferme la CED. Ne´anmoins, il est indispensable si nous voulons
e´viter que l’e´chantillon ne soit contamine´.
Le chlorure de zinc est non seulement hygroscopique mais il est aussi tre`s re´actif.
Il est donc tre`s difficile de trouver un milieu transmetteur de pression ne re´agissant
pas avec l’e´chantillon, que l’on puisse charger dans une boˆıte a` gants. Les expe´riences
en cellules a` enclumes de diamant ont donc e´te´ re´alise´es sans milieu transmetteur de
pression. En revanche, la poudre de chlorure de zinc e´tait tasse´e minutieusement dans le
trou du joint afin de remplir entie`rement la cavite´ haute pression. La pression maximale
n’e´tant pas tre`s e´leve´e, au cours de ce travail, on peut conside´rer que l’e´chantillon e´tait
soumis a` une pression relativement hydrostatique.
2.1.5 L’enceinte a` vide
A pression et tempe´rature ambiantes, la forme stable du carbone est le graphite.
Le diamant est seulement me´tastable, voir le diagramme de phase du carbone figure
2.6.
Cependant, l’e´nergie d’activation ne´cessaire pour transformer les liaisons sp3 du
diamant en liaisons sp2 de la structure graphite est tre`s e´leve´e en comparaison du
gain d’e´nergie obtenue apre`s cette transition. Comme la transition diamant-graphite
de´pend de l’e´nergie d’activation, les diamants ne doivent pas eˆtre chauffe´s, afin de ne
pas favoriser cette transition.
En pre´sence d’oxyge`ne, les diamants s’oxydent a` des tempe´ratures relativement basses.
A environ 600 C˚, la surface du cristal subit un de´but de de´gradation, qui augmente
a` mesure que la tempe´rature augmente. En revanche, la graphitisation ne se produit
qu’aux alentours de 1500 C˚ dans le vide, ce qui est une tempe´rature relativement
e´leve´e pour des expe´riences en cellule a` enclumes de diamant.
Dans la mesure ou` nous souhaitions atteindre des tempe´ratures bien supe´rieures a`
600 C˚, au cours de cette the`se, nous avons e´te´ confronte´ au proble`me e´voque´ ci-dessus.
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Figure 2.6 : Diagramme de phase du carbone. Dans notre environnement, le graphite est une phase
stable, alors que la phase diamant est me´tastable. En raison de la barrie`re d’activation e´leve´e pour la
transformation du diamant en graphite, le diamant peut exister a` tempe´rature ambiante.
Afin d’y reme´dier, nous avons mis au point une enceinte permettant de maintenir la
cellule a` enclumes de diamant sous vide, et ainsi e´viter l’oxydation des diamants au
cours du chauffage (voir figure 2.7).
La chambre a` vide est re´alise´e en acier inoxydable et comporte deux feneˆtres
optiques en mylar afin de laisser passer le rayon laser (spectroscopie Raman) ou le
faisceau de rayons X (diffraction, absorption de rayons X). Lorsqu’on place la CED
dans l’enceinte, ses faces supe´rieure et infe´rieure sont donc situe´es en face des feneˆtres
en mylar.
D’autre part, comme on de´sire chauffer la cellule, le manchon chauffant ainsi que
le four interne doivent eˆtre relie´s a` une alimentation e´lectrique. Des passages e´lectriques
e´tanches sont donc pratique´s sur la face supe´rieure de l’enceinte, afin de pouvoir effec-
tuer les branchements ade´quats.
De meˆme, un passage est re´alise´ pour relier le capot de la cellule, a` l’inte´rieur de l’en-
ceinte, a` la bouteille d’he´lium situe´e a` l’exte´rieur de l’enceinte et permettant de faire
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Figure 2.7 : Vues en coupe, de face et de profil, de l’enceinte a` vide utilise´e lors de ce travail. 1 :
manchon chauffant, 2 : support inox, 3 et 4 : ce´ramique isolante, 5 : CED, 6 : feneˆtre en mylar, 7 :
passages e´lectriques e´tanches.
varier la pression.
La CED e´tant relativement proche des feneˆtres en mylar, celles-ci sont refroidies avec
de l’air comprime´ tout au long de l’expe´rience, afin d’e´viter qu’elles ne fondent.
En utilisant se dispositif, il est possible d’atteindre des tempe´ratures supe´rieures
a` 1000˚ C sans risquer de de´te´riorer les enclumes de diamant. Cependant, un des princi-
paux inconve´nients de cette enceinte est l’atte´nuation et la diffusion du signal transmis,
dues aux feneˆtres en mylar. D’autre part, le temps de chauffage est beaucoup plus long
dans le vide, en raison de l’absence de conduction thermique.
2.2 La presse Paris-Edimbourg
La presse « gros volume » Paris-Edimbourg a e´te´ de´veloppe´e, a` l’origine, pour
des expe´riences de diffraction de neutrons haute pression par Besson et al. [5]. En effet,
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a` cause de la faible section efficace des neutrons, il est ne´cessaire d’avoir un « gros »
e´chantillon, ce qui n’est pas le cas dans une cellule a` enclumes de diamant. Dans les
anne´es suivantes, le dispositif a e´te´ adapte´ a` la diffraction et a` l’absorption de rayons
X [6, 7].
La presse utilise´e au cours de ce travail (V3) pe`se environ 50 kg et a pour dimensions :
200×200×309 mm3. Son faible encombrement ainsi que sa le´ge`rete´ en font un outil
facilement transportable et installable sur des stations expe´rimentales de rayons X.
Des expe´riences ont e´te´ mene´es jusqu’a` des pressions de l’ordre de 9 GPa et des
tempe´ratures supe´rieures a` 1200 C˚ avec des presses type Paris-Edimbourg, ce sur
des e´chantillons de 1 a` 3 mm3 de volume.
Ainsi, la diffe´rence majeure entre la presse Paris-Edimbourg et la cellule a` en-
clumes de diamant est le volume de l’e´chantillon, et donc la pression qui peut lui eˆtre
applique´e. Ne´anmoins, nous verrons dans les paragraphes qui suivent que les dispositifs
chauffants sont tre`s diffe´rents et peuvent aussi jouer dans le choix de l’un ou l’autre
des outils haute pression.
2.2.1 Principe de fonctionnement
La figure 2.8 repre´sente une vue en coupe de la presse V3, sur laquelle apparaissent
les diffe´rents e´le´ments constitutifs. Le principe d’une presse gros volume est le meˆme
que pour une CED : l’e´chantillon est maintenu entre deux enclumes sur lesquelles est
applique´e une force verticale graˆce a` un syste`me de piston. La pression uniaxiale sur
les enclumes est transforme´e en une pression quasi-hydrostatique sur l’e´chantillon par
le biais du joint qui l’entoure.
Une pression de fluide hydraulique (huile) est applique´e a` la base du piston. Celui-ci
pousse alors un sie`ge en carbure de tungste`ne (WC), sur lequel repose une enclume en
WC. A l’oppose´, la culasse a pour fonction de maintenir fixe la deuxie`me enclume. Le
volume haute pression se trouve alors entre les deux enclumes positionne´es en vis-a`-vis.
De meˆme que pour les CED, la force applique´e sur une surface relativement grande des
faces arrie`res des enclumes est transmise entre les enclumes sur une surface beaucoup
plus faible ce qui engendre une multiplication de la pression.
Notons que comme les enclumes sont en carbure de tungste`ne dans une presse
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Figure 2.8 : Vue en coupe de la presse Paris-Edimbourg V3.
Paris-Edimbourg, celle-ci ne posse`de pas de feneˆtre optique sur le volume expe´rimental
contrairement aux CED. Ceci s’ave´rera particulie`rement de´terminant lorsqu’il s’agira
de mesurer la pression (voir paragraphe 2.3).
2.2.2 Environnement de l’e´chantillon
Au cours de ce travail, nous avons utilise´ des jeux d’enclumes a` fonds plats, dont
l’enclume basse comportait une rainure pour le thermocouple. Nous ne de´taillerons pas
ici les caracte´ristiques de ces enclumes et leur utilite´ lors d’expe´riences en tempe´rature.
En effet, elles ont e´te´ de´veloppe´es lors du travail de the`se de Y. Le Godec et sont tre`s
bien de´crites dans son manuscrit [8].
Signalons cependant que le profil des enclumes est dessine´ en vue d’atteindre des condi-
tions de pression les plus hydrostatiques possibles, de minimiser le fluage du joint trans-
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metteur de pression, de faciliter l’utilisation d’un thermocouple et surtout de permettre
l’acce`s aux rayons X dans la cavite´ haute pression.
Lors d’expe´rience de diffraction ou d’absorption de rayons X, le faisceau passe
entre les deux enclumes et traverse les parois du joint afin d’atteindre l’e´chantillon. Le
joint est donc re´alise´ a` partir d’un me´lange de poudre de bore amorphe et de re´sine
e´poxy, afin d’eˆtre le plus transparent possible aux rayons X. Sa forme particulie`re
a e´te´ dessine´e afin de transmettre une pression la plus hydrostatique possible dans
l’e´chantillon.
Au cours de ce travail, toutes les expe´riences effectue´es avec une presse Paris-
Edimbourg ont ne´cessite´ un chauffage de l’e´chantillon. Nous avons donc, a` chaque
fois, utilise´ le meˆme montage des diffe´rents e´le´ments pre´sents a` l’inte´rieur du joint.
La figure 2.9 montre une vue en coupe d’un joint type utilise´ lors des expe´riences
pre´sente´es dans ce manuscrit. La majeure partie du montage a e´te´ optimise´e lors de
travaux ante´rieurs [8, 9]. Ne´anmoins, il nous a fallu apporter quelques modifications,
en raison de l’hygroscopicite´ du compose´ e´tudie´.
Rondelle de céramique 
Rondelle de graphique 
Thermocouple 
Rondelle de BN 
Contact électrique 
Capsule de BN 
Four en graphite 
Gaine en acier 
Rondelle de molybdène 
Joint 
Echantillon 
Figure 2.9 : Vue en coupe de l’environnement de l’e´chantillon, dans le cas de notre e´tude.
Le joint a pour dimensions : 7 mm de diame`tre, 5 mm de hauteur et est perce´
par un trou de 2 mm de diame`tre, dans lequel se trouvent l’e´chantillon et son envi-
ronnement. L’e´chantillon est place´ au centre d’un empilement de diffe´rentes pie`ces de
syme´trie cylindrique. L’e´le´ment chauffant est constitue´ d’un cylindre creux en graphite.
Son principe repose sur l’effet Joule. Le courant arrive par l’enclume supe´rieure, qui
touche le contact e´lectrique en inox, et alimente le four tubulaire en graphite.
Des rondelles de molybde`ne et de graphite sont utilise´es afin d’assurer un bon contact
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e´lectrique entre l’acier inoxydable et le four.
La ce´ramique place´e a` l’inte´rieur des contacts e´lectriques assure une meilleure isolation
thermique. En effet, il a e´te´ de´montre´ que la perte de chaleur dans ce syste`me a lieu
principalement au niveau de ces contacts e´lectriques [10].
Dans certains cas, il peut y avoir une contamination chimique de l’e´chantillon
par le carbone. Il est donc important d’isoler l’e´chantillon du four en graphite. Pour
cela, on utilise des capsule de nitrure de bore (BN), un mate´riau chimiquement inerte,
transparent aux rayons X et qui est un bon transmetteur de pression et de tempe´rature.
L’e´chantillon a e´tudier se trouve donc a` l’inte´rieur d’une capsule de BN, elle-
meˆme situe´e dans le four en graphite. De plus, comme dans beaucoup d’expe´riences
d’absorption de rayons X dans une presse gros volume, l’e´chantillon doit eˆtre « dilue´ »
dans une matrice inerte afin de ne pas trop absorber le faisceau de rayons X.
Le mate´riau a e´tudie´ est broye´ en grains microme´triques et me´lange´ a` de la poudre de
BN : inerte, transparente aux rayons X et posse´dant un point de fusion e´leve´. Plusieurs
essais ont e´te´ fait afin de de´terminer les proportions du me´lange ide´al (saut relatif du
spectre d’absorption de 0.8). Dans ce cas, la matrice utilise´e sert aussi de jauge de
pression (voir chapitre 2.3).
Un trou est perce´ dans le joint afin que le thermocouple servant a` mesurer la tempe´rature
se l’e´chantillon soit place´ le plus pre`s possible de celui-ci. Cependant, cela peut avoir
pour inconve´nient d’affaiblir le joint. La mesure de tempe´rature sera de´taille´e dans le
paragraphe 2.4.1.
2.2.3 Chargement du joint
Dans la majorite´ des expe´riences, le chargement du joint ne pose pas de gros
proble`mes, puisqu’il « suffit » d’usiner les diffe´rents e´le´ments de´crits dans le paragraphe
pre´ce´dent, de me´langer de fac¸on homoge`ne l’e´chantillon avec la matrice choisie, puis
d’effectuer le montage dessine´ sur la figure 2.9.
Or, comme nous l’avons de´ja` signale´, le compose´ e´tudie´ au cours de cette the`se
est extreˆmement hygroscopique et doit donc eˆtre manipule´ exclusivement en boˆıte a`
gants. Contrairement a` une cellule a` enclumes de diamant, on ne peut inse´rer une
presse Paris-Edimbourg dans une boˆıte a` gants. Il a donc fallu effectuer le chargement
de l’e´chantillon et le montage des diffe´rents e´le´ments dans une boˆıte a` gants, puis utili-
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ser un syste`me permettant de fermer de fac¸on e´tanche le joint, avant de le mettre dans
la presse. Le dispositif, appele´ « clamp » est dessine´ sur les figures 2.10 et 2.11 [11]. Il
Centreur 
Vis 
Joint 
Siège 
Enclume 
Figure 2.10 : Vue e´clate´e du clamp.
est constitue´ de 2 enclumes en WC, 2 sie`ges en WC, 1 centreur et 4 vis.
La premie`re e´tape du processus consiste a` charger le joint dans une boˆıte a` gants, puis
a` le placer entre les enclumes, ce toujours en atmosphe`re controˆle´e. Avant de l’exposer
a` l’air libre, il faut appliquer une pression suffisante sur les enclumes afin que l’air ne
puisse pas passer entre les enclumes et le joint lorsqu’on sort l’ensemble de la boˆıte a`
gants. Pour cela, au lieu d’avoir des sie`ges « classiques », on utilise des sie`ges posse´dant
quatre trous a` 90˚ les uns des autres. On peut alors se servir de vis, passant par ces
trous, pour rapprocher les sie`ges et ainsi maintenir le joint e´tanche.
Les manipulations en boˆıte a` gants sont tre`s de´licates. C’est pourquoi on utilise une
pie`ce permettant de centrer plus facilement les enclumes par rapport aux sie`ges.
Une fois le clamp serre´, on peut le sortir a` l’air libre sans risquer de contaminer
l’e´chantillon et l’inse´rer dans la presse Paris-Edimbourg, entre le piston et la culasse,
afin d’appliquer la pression (voir figure 2.8).
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Figure 2.11 : Vue en coupe du clamp.
2.3 Mesure de la pression
Bien que l’on connaisse la relation P = F/S, on ne peut de´duire la pression
exerce´e sur l’e´chantillon de la force exerce´e sur l’arrie`re des enclumes (i.e. de la pres-
sion exerce´e sur la membrane de la CED, ou de la pression d’huile envoye´e dans la
presse Paris-Edimbourg). En effet, les frottements, la de´formation des enclumes et le
fluage du joint lors de la monte´e en pression ne sont pas pre´visibles et de´pendent des
conditions expe´rimentales (montage de la cellule, fabrication du joint, etc. . . ). Il est
donc indispensable de mesurer la pression in situ, c’est-a`-dire de placer une jauge de
pression a` coˆte´ de l’e´chantillon.
Comme nous l’avons fait jusqu’a` pre´sent dans ce chapitre, nous ne donnerons pas une
liste exhaustive des techniques de mesure de pression, mais nous nous bornerons a`
de´crire celles utilise´es au cours de ce travail.
2.3.1 Les jauges de luminescence
Ces jauges sont des cristaux (en ge´ne´ral des aluminates, des borates ou du YAG)
dope´s par des ions me´talliques. Ils posse`dent un certain nombre de raies de fluores-
cence provenant de la perturbation des niveaux e´lectroniques des impurete´s par le
champ cristallin [12, 13]. La mise sous pression d’une jauge de luminescence induit
une modification du champ cristallin vu par les ions dopants, ce qui a pour effet de
faire varier les niveaux d’e´nergie et donc la valeur des longueurs d’onde caracte´ristiques
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de ces raies. La connaissance de la loi de comportement de cette longueur d’onde en
fonction de la pression permet de mesurer celle-ci avec un laser et un spectrome`tre.2
Ce de´calage en pression des raies de luminescence est une proprie´te´ tre`s ge´ne´rale
des cristaux dope´s et tous peuvent donc, the´oriquement, servir de jauge de lumines-
cence. Cependant, on observe e´galement un de´calage en tempe´rature de ces raies. Il
est donc important de choisir comme jauge des compose´s dont les lois de de´pendance
des longueurs d’onde de luminescence en pression et en tempe´rature sont de´couple´es,
c’est-a`-dire qui sont de la forme :
∆λ(P, T ) = λ(P, T )− λ(P0, T0) = ∆λ(P, T0) + ∆λ(P0, T ) (2.1)
Deux compose´s dont nous allons maintenant de´crire les proprie´te´s, re´pondent effective-
ment a` ce crite`re : le rubis, et le borate de strontium dope´ au samarium (SrB4O7: Sm
2+).
Le rubis
Le rubis est un mate´riau constitue´ d’oxyde d’aluminium Al2O3 (appele´ corin-
don), dope´ par des ions Cr +3 . Il posse`de plusieurs raies de luminescence, dont deux
particulie`rement intenses, note´es R1 et R2. Le de´placement de la longueur d’onde de la
raie R1 a d’abord e´te´ calibre´ en fonction de l’e´quation d’e´tat de NaCl par Barnett et
al. [14] puis par Piermarini et al. [15] jusqu’a` une pression de 19.5 GPa. Mao l’a ensuite
recalibre´e en 1986 dans des conditions quasi-hydrostatiques, jusqu’a` 80 GPa [16]. Puis
le champ d’application de cette calibration a e´te´ e´tendue a` 120 GPa par Datchi et al.
en 1997 [17].
La loi donnant la pression de l’e´chantillon dans le cas ou` le milieu transmetteur
pre´sente de bonnes proprie´te´s d’hydrostaticite´ a pour forme :
P =
0.274λR1(P = 0)
7.665
[(
λR1(P )
λR1(P = 0)
)7.665
− 1
]
(2.2)
ou` λR1(P ) et λR1(P = 0) repre´sentent les longueurs d’onde de la raie R1 respec-
tivement a` P et P = 0.3 Dans le cas ou` le milieu transmetteur de pression serait
non-hydrostatique, le parame`tre B = 7.665 vaudrait B = 5.
2Notons ici que comme la presse Paris-Edimbourg ne posse`de pas de feneˆtre optique, les jauges de
luminescence sont inutilisables lors d’expe´riences « gros volumes ».
3λR1 de´pend fortement du dopage, c’est-a`-dire de la concentration en ions Cr
+
3 dans le corindon. Or
celui-ci varie suffisamment d’un e´chantillon a` l’autre pour qu’il soit ne´cessaire de mesurer λR1(P = 0)
avant chaque expe´rience.
48
2.3. Mesure de la pression
La position de la raie R1 de´pend e´galement de la tempe´rature. Plusieurs e´tudes
ont montre´ que le de´placement en pression et celui en tempe´rature sont de´couple´s, de
telle manie`re que la longueur d’onde λR1 ve´rifie l’e´quation (2.1).
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Figure 2.12 : Exemple de spectres de luminescence d’une bille de rubis a` diffe´rentes pressions et
tempe´ratures.
De nombreuses calibrations du de´placement en longueur d’onde en fonction de
T sont disponibles dans la litte´rature. Une e´tude re´cente mene´e par Datchi et al. [17]
a montre´ qu’entre 300 et 600 K, le de´placement en longueur d’onde du rubis est tre`s
bien reproduit par une droite de pente 7.3× 103 ± 10−4 nm/K.
Au-dessus de 600 K, ils observent une de´viation par rapport au comportement line´aire.
Un ajustement des mesures entre 600 K et 800 K par un polynoˆme du second degre´
donne :
∆λR1(T > 600) = 2.22 + 7.7× 10
−3∆T + 5.5× 10−6∆T 2 (2.3)
avec ∆T = T − 600 K.
Ces meˆmes auteurs montrent que l’on peut e´galement ajuster le de´placement total
entre 300 et 800 K par un polynoˆme d’ordre 3, avec le re´sultat :
∆λR1(300 < T < 800) = 7.48× 10
−3∆T − 2.88× 10−6∆T 2 + 8.32× 10−9∆T 3 (2.4)
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L’e´chelle du rubis est donc bien connue, ne´anmoins son utilisation pre´sente plu-
sieurs de´savantages a` haute tempe´rature. En effet, la raie R1 appartient a` un doublet
qui n’est bien re´solu qu’a` basse tempe´rature (voir figure 2.12). Au fur et a` mesure que
la tempe´rature augmente, les deux lignes s’e´largissent et se recouvrent, formant vers
550 K une large bande asyme´trique. De plus, le fond continu de luminescence croˆıt
rapidement avec la tempe´rature et rend la mesure difficile au-dessus de 700 K.
D’autre part, l’existence d’une de´pendance en tempe´rature du de´placement en longueur
d’onde implique de connaˆıtre parfaitement la tempe´rature de l’e´chantillon si l’on de´sire
une mesure pre´cise de la pression : une incertitude de 5 K sur la tempe´rature entraˆıne
une erreur de 0.1 GPa sur la pression.
L’ide´al serait donc une jauge de luminescence dont la longueur d’onde caracte´ristique
ne varierait pas, ou peu, avec la tempe´rature.
Le borate de strontium dope´ au samarium
Les limites, e´voque´es ci-dessus, du rubis comme jauge de pression a` haute tem-
pe´rature ont motive´ la recherche de compose´s fluorescents mieux adapte´s aux e´tudes a`
haute pression et haute tempe´rature. En 1989, Lacam et al. [18] proposent l’utilisation
du borate de strontium dope´ au samarium (SrB4O7 : Sm
2+), qui posse`de une raie
de luminescence dont la position de´pend tre`s peu de la tempe´rature, comme nous le
verrons au cours de ce paragraphe.
SrB4O7 : Sm
2+ posse`de, comme le rubis, un ensemble de raies de luminescence
dont la longueur d’onde varie avec la pression. La loi de de´pendance en pression de la
longueur d’onde de la raie intense indexe´e 5D0-
7F0 a e´te´ calibre´e jusqu’a` 130 GPa. La
fonction P (λ) est la suivante [17] :
P = A∆λ
(
1 +B∆λ
1 + C∆λ
)
(2.5)
ou` ∆λ = λ(P )− λ(0),
A = 0.248 GPa/nm,
B = 9.29.10−3 ± 4.10−4 nm−1,
et C = 2.32.10−2 ± 6.10−4 nm−1.
Cette loi est valable aussi bien en milieu quasi-hydrostatique qu’en milieu non-hydro-
statique.
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Figure 2.13 : Raie 5D0-
7F0 de SrB4O7 : Sm
2+ a` diffe´rentes pressions et tempe´ratures.
Le comportement en tempe´rature du de´placement des raies de fluorescence de ce
compose´ a aussi e´te´ e´tudie´. Jusqu’a` 500 K, ce de´placement est ne´gligeable, et entre 500
et 900 K il s’e´crit :
∆λ0−0(500 < T < 900) = 1.06× 10
−4(T − 500) + 1.5× 10−7(T − 500)2 (2.6)
Le borate de strontium dope´ au samarium, bien que peu utilise´ car plus difficile a`
synthe´tiser que le rubis, pre´sente un grand nombre d’avantages sur ce dernier :
– le pic calibre´ est un singulet au lieu d’un doublet dans le cas du rubis, ce qui
permet un pointage plus pre´cis du maximum
– le de´placement en fonction de la tempe´rature des raies de fluorescence de ce
compose´ est tre`s faible et peut eˆtre ne´glige´
L’inconve´nient majeur que ce compose´ peut pre´senter face au rubis est une mau-
vaise inertie chimique, ce qui rend son emploi contre-indique´ dans le cas d’e´tudes de
syste`mes fortement re´actifs (notamment dans le cas de fluides denses comme O2 ou
H2O), mais aucune difficulte´ de cet ordre n’a jamais e´te´ rencontre´e lors d’expe´riences
sur le chlorure de zinc.
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D’autre part, au-dela` de 800 K, l’intensite´ de la raie 5D0-
7F0 devient tellement faible
que l’utilisation de SrB4O7 : Sm
2+ comme calibrant de pression devient impossible.
2.3.2 Les jauges Raman
Le principe de ces jauges ne consiste plus a mesurer la pression en observant la
perturbation des niveaux e´lectroniques d’une impurete´ par un champ cristallin, mais
en observant le de´placement en pression et en tempe´rature d’un phonon optique actif
en Raman, d’un compose´ donne´, de´placement qui aura pre´alablement e´te´ calibre´ par
comparaison avec un autre type de jauge de pression.
Les meilleurs candidats sont le diamant et le nitrure de bore cubique (c-BN), car ils ont
une forte activite´ Raman aux nombres d’onde d’environ 1333 cm−1 pour le diamant et
1056 cm−1 pour c-BN, dans les conditions ambiantes.
Au cours de ce travail, nous avons mesure´ le de´placement du mode Raman du diamant
en fonction de la tempe´rature. Par la suite, nous de´taillerons donc uniquement le cas
du diamant comme jauge Raman (voir paragraphe 2.4.3).
2.3.3 Les jauges pour rayons X
Historiquement, ces jauges de pression ont e´te´ les premie`res a avoir e´te´ utilise´es.
Tous les autres syste`mes de mesure de pression ont d’ailleurs e´te´ calibre´s par rapport
a` celui-ci.
Le principe est de mesurer, par la technique de diffraction sur poudre, l’e´volution en
pression du parame`tre de maille d’un mate´riau de re´fe´rence dont l’e´quation d’e´tat
P (V, T ) est tre`s bien connue. Le mate´riau utilise´ doit eˆtre suffisamment compressible
pour permettre une de´termination pre´cise de la pression et ne doit pas pre´senter de
transition de phase dans le domaine (P, T ) de l’expe´rience. Ce type de jauges peut
donc eˆtre utilise´ dans des dispositifs ne posse´dant pas d’ouverture optique (presse
Paris-Edimbourg par exemple), contrairement aux jauges de luminescence ou Raman.
Plusieurs compose´s sont couramment utilise´s, par exemple NaCl, Au, LiF et Pt. Ne´-
anmoins, le compose´ e´tudie´ au cours de ce travail e´tant tre`s re´actif, nous avons choisi
d’utiliser h-BN (tre`s peu re´actif) comme jauge de pression. Nous de´taillerons donc
uniquement les caracte´ristiques de ce compose´.
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L’e´quation d’e´tat de ce calibrant a e´te´ e´tudie´e par Y. Le Godec [8]. Il a une tre`s
bonne inertie chimique, une conductivite´ thermique e´leve´e associe´e a` un coefficient de
dilatation thermique mode´re´ (h-BN peut donc supporter de forts chocs thermiques).
Le Godec et al. [19] ont propose´ une e´quation d’e´tat ajuste´e prenant en compte un
grand nombre de donne´es et valide dans un domaine de tempe´rature de 298 a` 1273 K
et jusqu’a` une pression de 6.7 GPa. Cette e´quation d’e´tat a pour forme :
p(T, f) = 3B0(T )f(1 + 2f)
5/2
[
1−
3
2
(
4−B′(T )
)
f
]
(2.7)
ou`
f =
1
2
[(
V (T )
V0(T )
)−2/3
− 1
]
(2.8)
V0(T ) = V0 exp
( ∫
α0(T )dT
)
(2.9)
ou` α0 est le coefficient de dilatation thermique volumique a` pression ambiante,
V0 est le volume de la maille dans les conditions ambiantes,
V0(T ) a` haute tempe´rature et pression ambiante,
V (T ) a` haute pression et haute tempe´rature.
B0(T ) = −
(
∂p
∂ lnV
)
p=0,T
(2.10)
B0(T ) = B0(T0) + a(T − T0) (2.11)
B′(T ) =
(
∂B
∂p
)
T
= B′(T0) + b(T − T0) (2.12)
avec T0 = 298K.
Le coefficient de dilatation thermique volumique de h-BN est α0 = 36.8×10
−6 K−1
dans les conditions ambiantes [20, 21, 22] et sa variation en fonction de la tempe´rature,
a` pression ambiante, est connue [22] :
α0(T ) = A+BT + CT
2 +DT 3 (2.13)
ou` A = 35.259 10−6 K−1,
B = 0.2095 10−8 K−2,
C = 1.236 10−11 K−3
et D = −7.1994 10−15 K−4.
Les parame`tres thermoe´lastiques, obtenus par Le Godec et al. apre`s ajustement, pour
h-BN sont :
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le module d’incompressibilite´ volumique : B0(T0 = 298 K) = 27.6± 0.5 GPa.
la de´rive´e premie`re en pression du module d’incompressibilite´ volumique :
B′ = 10.5± 0.5 a` 298 K.
la de´rive´e premie`re en tempe´rature du module d’incompressibilite´ volumique :
a = −(0.81± 0.05)× 10−2 GPa/K.
la de´rive´e en tempe´rature de B′ : b = (0.16± 0.04)× 10−2 K−1.
Dans la suite de ce travail, nous nous servirons donc de cette e´quation d’e´tat afin
de mesurer la pression in situ lors d’expe´riences en presse Paris-Edimbourg. Cependant,
de meˆme que lors de l’utilisation du rubis comme jauge de pression, il est indispensable
de connaˆıtre la tempe´rature de l’e´chantillon afin de mesurer la pression a` laquelle il est
soumis.
2.4 Mesure de la tempe´rature
2.4.1 La mesure de tempe´rature par thermocouple
Le thermocouple est sans doute l’outil le plus pratique et le plus rapide pour
re´aliser une mesure de tempe´rature. C’est pourquoi il est utilise´ en cellules a` enclumes
de diamant comme en presse Paris-Edimbourg. Dans chacune de nos expe´riences, nous
avons utilise´ un thermocouple chromel-alumel (type K).
Cependant, la partie la plus de´licate d’une mesure de tempe´rature par thermocouple est
le positionnement du thermocouple lui-meˆme. En effet, les gradients de tempe´rature a`
l’inte´rieur des diffe´rents fours ne sont pas ne´gligeables. Il est donc ne´cessaire de position-
ner le thermocouple le plus pre`s possible de l’e´chantillon, afin de mesurer effectivement
sa tempe´rature.
Dans le cas des expe´riences en CED, amener un thermocouple en contact direct
de l’e´chantillon est une ope´ration de´licate pour plusieurs raisons :
– le thermocouple est tre`s fin (son diame`tre doit eˆtre infe´rieur a` celui de l’e´chan-
tillon), il est donc tre`s fragile et casse facilement.
– l’environnement de l’e´chantillon (joint, four . . . ) laisse tre`s peu de place pour
le thermocouple.
– meˆme si l’on re´ussit a` positionner correctement le thermocouple, celui-ci peut
54
2.4. Mesure de la tempe´rature
bouger lors de la monte´e en pression et s’e´loigner de l’e´chantillon.
Une solution de secours est d’utiliser un thermocouple fixe´ sur la table d’un des deux
diamants. En effet, le diamant posse`de une grande conduction thermique, donc la
diffe´rence de tempe´rature entre la table et la culasse des diamants est faible.
Dans le cas ge´ne´ral des expe´riences en presse Paris-Edimbourg, un trou est perce´
a` travers le joint, le four en graphite et la capsule de BN, afin que le thermocouple
puisse eˆtre positionne´ au cœur de l’e´chantillon.
Cependant, le cas des expe´riences effectue´es au cours de ce travail est particulier puisque
l’e´chantillon e´tudie´ ne doit en aucun cas se trouver en contact avec l’air. Nous avons
donc choisi de ne pas percer le four ni la capsule de BN, et de placer le thermocouple
en contact avec la paroi externe de l’e´le´ment chauffant (voir figure 2.9).
D’apre`s des e´tudes ante´rieures effectue´es par Y. Hammi [10] et R. Debord [23], des
calculs par e´le´ments finis ont montre´ que, dans le cas d’un montage identique a` celui que
nous avons utilise´, les gradients thermiques dans le four tubulaire sont principalement
axiaux et ne´gligeables dans la direction radiale, pour l’e´tude d’un compose´ solide (les
gradients sont quasiment nuls dans un liquide, la conduction e´tant excellente). D’autre
part, il a e´te´ montre´ que le point le plus chaud est situe´ sur la paroi interne du four, et
qu’il existe une faible diffe´rence de tempe´rature entre la paroi interne et la paroi externe
du four. Ainsi, nos mesures par thermocouple surestiment le´ge`rement la tempe´rature
re´elle de l’e´chantillon : une quinzaine de degre´s a` 800 C˚.
La mesure par thermocouple reste donc une excellente me´thode pour mesurer la tem-
pe´rature dans une presse Paris-Edimbourg meˆme lorsque le thermocouple se situe sur
la paroi externe du four en graphite.
En conclusion, quel que soit le type d’expe´rience, la chose primordiale, lors d’une
mesure par thermocouple, est le positionnement du thermocouple par rapport a` l’e´ch-
antillon. Dans les cas ou` il est impossible de placer le thermocouple sur l’e´chantillon, il
est indispensable de de´terminer la diffe´rence entre la tempe´rature mesure´e et celle de
l’e´chantillon. Ceci peut eˆtre fait soit par un calcul utilisant la me´thode des e´le´ments
finis [10, 23], soit par une calibration expe´rimentale.
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2.4.2 Utilisation du couple (rubis, SrB4O7 : Sm
2+)
En plac¸ant avec l’e´chantillon les deux jauges de luminescence : rubis et SrB4O7 :
Sm2+ dans la cavite´ haute pression-haute tempe´rature, il est possible d’effectuer une
mesure in situ et simultane´e de la pression et de la tempe´rature [24]. Pour cela, on
utilise le fait que le de´placement en tempe´rature de la raie 5D0-
7F0 du SrB4O7 : Sm
2+
est ne´gligeable. D’autre part, dans le domaine de pression : 0 ≤ P ≤ 10 GPa et le
domaine de tempe´rature : 300 ≤ T ≤ 600 K, on peut conside´rer que le comportement
de λR1(P, T0) ainsi que celui de λ0−0(P ) sont line´aires. On a donc :
∆λ0−0(P )
∆P
= 0.253 nm/GPa (2.14)
et
∆λR1(P, T0)
∆P
= 0.365 nm/GPa (2.15)
d’autre part, d’apre`s Datchi et al. [17], le de´placement en tempe´rature de la raie R1
suit la loi :
∆λR1(P0, T )
∆T
= 7.3× 10−3 nm/K (2.16)
Des e´quations pre´ce´dentes et de l’e´quation (2.1), on peut de´duire la relation suivante :
∆T = 137
[
∆λR1(P, T )− 1.443∆λ0−0(P )
]
(2.17)
La pre´cision de cette me´thode est e´videmment soumise a` la pre´cision avec la-
quelle on mesure la position des raies de luminescence des deux compose´s. A haute
tempe´rature, celle-ci est perturbe´e par l’e´largissement des raies et la faible intensite´
des pics. Par exemple dans le domaine de validite´ de l’e´quation (2.17) (P ≤ 10 GPa
et 300 ≤ T ≤ 600 K), si l’incertitude sur la position des pics est de ±0.01 nm, alors
l’incertitude en tempe´rature est de ±3.3 K. La pre´sence d’un gradient de pression a`
l’inte´rieur du volume expe´rimental repre´sente e´galement une source d’erreur, qui peut
toutefois eˆtre minimise´e en prenant soin de placer les deux jauges de pression le plus
pre`s possible l’une de l’autre.
2.4.3 Diffusion Raman du diamant
Dans le paragraphe pre´ce´dent, nous avons vu que l’utilisation du couple (rubis,
SrB4O7 : Sm
2+) est limite´ au domaine de tempe´rature : 300 ≤ T ≤ 600 K. En revanche,
56
2.4. Mesure de la tempe´rature
le diamant est une jauge Raman dont le de´placement du mode principal, en fonction
de la tempe´rature, a e´te´ e´tudie´e jusqu’a` 1850 K [25].
La variation de la fre´quence du mode optique du diamant en fonction de la pres-
sion a e´te´ mesure´ jusqu’a` 40 GPa [26, 27]. Les auteurs trouvent un comportement
line´aire : (
∂σ
∂P
)
T
= 2.9± 0.05 cm−1/GPa (2.18)
En revanche, l’e´volution en tempe´rature n’est pas line´aire, Herchen et al. [25] ont mesure´
la variation suivante :
∆σ = −1.075× 10−5 × T 2 − 0.00777× T + 1334.5 (2.19)
ou` la tempe´rature est en degre´s Kelvin et ∆σ en cm−1 .
Cette allure de la courbe ∆σ(T) est confirme´e par d’autres auteurs [28, 29, 30] (voir
figure 2.14).
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Figure 2.14 : E´volution de la fre´quence du mode T2g du diamant en fonction de la tempe´rature.
On peut conside´rer que, dans une cellule a` enclumes de diamant, seule la culasse
des diamants se trouve sous pression. En effet, la culasse est en contact avec le milieu
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transmetteur de pression, alors que la table est en contact avec le milieu exte´rieur a` la
CED.
Lors d’expe´riences a` hautes pression et tempe´rature, on observe donc deux signaux
Raman du diamant diffe´rents, selon l’endroit ou` l’on se focalise :
– si l’on focalise le faisceau laser sur la culasse, on observera l’effet de la pres-
sion et celui de la tempe´rature. La fre´quence du phonon augmente lorsque la
tempe´rature augmente, et diminue lorsque la tempe´rature croit.
– si l’on se focalise sur la table de l’enclume, on observera uniquement l’effet de
la tempe´rature.
De plus, comme le diamant est un excellent conducteur thermique, la tempe´rature de
la table des diamants est une bonne approximation de la tempe´rature de l’e´chantillon.
Le diamant pourrait donc eˆtre un bonne jauge de tempe´rature, utilisable a` plus de
2000 K. Cependant, comme nous pouvons le constater d’apre`s l’allure des courbes sur
la figure 2.14, les erreurs commises sur le calcul de la tempe´rature peuvent eˆtre tre`s
importantes, surtout a` basses tempe´ratures.
Pour indication, l’e´quation 2.19 nous permet de calculer les erreurs suivantes, sachant
que l’erreur sur la mesure du nombre d’onde du mode Raman du diamant est de : ±
0.5 cm−1, on aurait une incertitude de ± 35 K a` 300 K, ± 27 K a` 500 K et ± 17 K a`
1000 K.
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Chapitre 3
Outils d’investigation de la matie`re
condense´e sous conditions extreˆmes
Dans ce chapitre, nous de´crirons les techniques de caracte´risation de mate´riaux
a` hautes pressions et hautes tempe´ratures utilise´es au cours de cette the`se, ainsi que
les me´thodes d’analyses de re´sultats.
En premier lieu, nous aborderons les outils d’e´tudes structurales dans les mate´-
riaux ordonne´s et de´sordonne´s issus de sources synchrotron (diffraction et absorption
de rayons X). Puis, nous de´crirons les expe´riences de diffusion Raman effectue´es au
laboratoire.
3.1 Le rayonnement synchrotron
3.1.1 Principe du rayonnement synchrotron
Le rayonnement synchrotron est fourni par un anneau de stockage, dans lequel
des e´lectrons circulent a` une vitesse proche de celle de la lumie`re.
Les e´lectrons sont soumis a` l’action d’un champ magne´tique afin de courber leur trajec-
toire, et subissent donc une acce´le´ration centripe`te. Or toute particule charge´e soumise
a` une acce´le´ration e´met un rayonnement e´lectromagne´tique. Ce rayonnement est e´mis
dans la direction de de´placement de la particule charge´e, suivant la tangente a` leur
trajectoire.
Capte´ a` diffe´rents endroits de l’anneau, le rayonnement synchrotron est guide´ vers les
lignes de lumie`re. Le faisceau ainsi e´mis est polychromatique (« blanc »).
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3.1.2 Inte´reˆt du rayonnement synchrotron lors de mesures
sous conditions extreˆmes
Les deux proble`mes principaux qui se posent dans le cas d’expe´riences a` hautes
pressions et hautes tempe´ratures (CED ou presse Paris-Edimbourg), utilisant une
source de rayons X, sont les suivantes :
– le volume de l’e´chantillon a` sonder est tre`s faible (CED)
– l’environnement de l’e´chantillon absorbe une partie de l’intensite´ du faisceau
incident (CED et Paris-Edimbourg)
C’est pourquoi, ces expe´riences ne´cessitent l’utilisation d’une source de rayons X de
forte brillance.
En effet, la brillance est une grandeur que s’exprime en photons/s/mm2/mrad2/0.1%
bande passante. Un rayonnement de forte brillance posse`de donc une forte intensite´,
ainsi qu’une faible divergence du faisceau.
Afin d’avoir une ide´e des possibilite´s des diffe´rentes sources de rayons X, remar-
quons que la brillance est de 108 pour les anodes tournantes, 1013 pour les synchrotrons
de premie`re ge´ne´ration (DCI) et 1020 pour les synchrotrons de troisie`me ge´ne´ration
(ESRF). Ainsi, on comprend mieux pourquoi un spectre obtenu en 10 minutes a` l’ESRF
peut prendre plusieurs jours avec une anode tournante. Des acquisitions aussi longues
(plusieurs jours) empeˆchent, d’une part, toute e´tude de la cine´tique des re´action et,
d’autre part, requie`rent des conditions thermodynamiques P et T extreˆmement stables
sur cette pe´riode.
Les expe´riences de diffraction et d’absorption X ont e´te´ effectue´es soit au LURE (La-
boratoire pour l’Utilisation du Rayonnement E´lectromagne´tique, Orsay) sur les lignes
de lumie`re D11 et DW11, soit a` l’ESRF (European Synchrotron Radiation Facility,
Grenoble) sur les lignes ID24 et BM29. Ces lignes de lumie`re seront de´crites par la
suite, dans ce chapitre.
Dans le paragraphe suivant, nous donnons quelques de´finitions ne´cessaires pour
comprendre les parame`tres qui sont mis en jeu lors d’une expe´rience de diffraction ou
d’absorption de rayons X.
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3.2 Diffraction des rayons X
3.2.1 Principe
Les rayons X sont des ondes e´lectromagne´tiques dont la longueur d’onde ca-
racte´ristique (de quelques picome`tres a` quelques dizaines de nanome`tres) est de l’ordre
de grandeur des distances interatomiques au sein de la matie`re condense´e. Ainsi, un
phe´nome`ne de diffraction peut donc avoir lieu lors de l’interaction entre un tel rayon-
nement et un re´seau cristallin. L’analyse de la figure de diffraction peut conduire a` la
connaissance des proprie´te´s structurales du mate´riau e´tudie´, a` l’e´chelle microscopique.
Les conditions pour obtenir la diffraction d’un faisceau d’e´nergie E par un cristal
sont traduites par la loi de Bragg, qui peut s’e´crire de la manie`re suivante :
Ed =
6.119
sin θ
keV. A˚ (3.1)
ou` d repre´sente la distance entre deux plans atomiques et 2θ l’angle entre le faisceau
incident et le faisceau diffracte´ (voir figure 3.1).
dhkl 
Plan (hkl) 
Plan (hkl) 
Réseau cristallin 
Rayon diffracté 
Rayon incident 
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Figure 3.1 : Condition de Bragg pour des plans cristallins d’indice de Miller (hkl) et de distance
inter-re´ticulaire dhkl. La diffe´rence de marche entre les photons X re´fle´chis par des plans successifs
correspond a` un multiple de la longueur d’onde du faisceau incident.
La loi de Bragg permet de de´terminer les distances inter-re´ticulaires dhkl, ce qui per-
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met d’obtenir la structure de la maille e´le´mentaire. Elle ne permet cependant pas
de connaˆıtre la position des atomes dans la maille. Ce proble`me peut eˆtre re´solu en
conside´rant les intensite´ relatives des pics : pour une re´flexion de Bragg, l’amplitude
de l’onde diffracte´e est donne´e par l’expression,
Fh =
∑
i
fi · exp
[
−Bi
sin2 θh
λ2
]
· exp[−2iπh · ri] (3.2)
ou` fi de´signe le facteur de forme atomique,
h = (h, k, l) sont les indices de Miller pour la reflexion,
ri de´signe le vecteur position de l’atome i dans la maille unite´ : ri = xa + yb + zc,
avec {x, y, z} ∈ [0, 1],
et Bi est le facteur de Debye-Waller pour l’atome i.
Si on appelle I l’intensite´ de l’onde diffracte´e, alors on a I ∝ |F |2. Le terme Fhkl est
appele´ facteur de structure et c’est par lui que l’on pourra avoir acce`s aux positions
atomiques.
En the´orie, les expe´riences de diffraction de rayons X sur des e´chantillons cris-
tallins devraient nous donner deux types d’informations : les parame`tres de maille du
cristal et la position des atomes dans la maille.
Cependant, nous verrons par la suite que, dans le cas de nos expe´riences, la de´termi-
nation des positions atomiques est tre`s difficile, voire impossible.
3.2.2 Dispositif expe´rimental en dispersion d’e´nergie
D’apre`s l’e´quation (3.1), deux choix s’offrent a` l’expe´rimentateur : travailler a` E
(ou λ) constante et explorer la diffraction en fonction de l’angle θ (dispersion angulaire) ;
ou fixer θ et effectuer les mesures en fonction de l’e´nergie (dispersion d’e´nergie).
Dans ce paragraphe, nous de´crivons les caracte´ristiques du dispositif expe´rimental
utilise´ au cours de cette the`se, c’est-a`-dire celles de la ligne DW11 au LURE, qui est
un montage en dispersion d’e´nergie. Seules des expe´riences en cellule a` enclumes de
diamant ont e´te´ effectue´es sur cette ligne.
La figure 3.2 repre´sente le montage expe´rimental standard d’une expe´rience de
diffraction de rayons X en dispersion d’e´nergie, en cellule a` enclumes de diamant.
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Figure 3.2 : Dispositif expe´rimental d’une expe´rience de diffraction X en dispersion d’e´nergie, sous
pression.
Le faisceau blanc est d’abord collimate´ par des fentes horizontales et verticales, situe´es
entre la source et l’e´chantillon (la CED). Ces dernie`res permettent de de´finir les dimen-
sions du faisceau incident, qui peuvent varier de quelques centaines de µm2 a` quelques
µm2.
Le faisceau collimate´ sur l’e´chantillon est diffracte´ avec un angle 2θ fixe, de´fini par un
banc tournant et un jeu de fentes situe´ en aval de l’e´chantillon. Ces fentes permettent de
de´finir le paralle´le´pipe`de de diffraction, c’est-a`-dire l’intersection entre le faisceau
de rayons X incident et le faisceau diffracte´ « vu » par le de´tecteur. Ce paralle´le´pipe`de
repre´sente le volume sonde´ par le faisceau de rayons X, au cours de l’expe´rience. Il est
donc important de le centrer pre´cise´ment sur l’e´chantillon a` e´tudier, afin d’e´liminer les
pics de Bragg provenant de l’environnement de l’e´chantillon (joint, etc. . . ).
Le de´tecteur est place´ sur un bras orientable qui se de´place dans le plan horizontal
et couvrant un domaine angulaire en 2θ compris entre -5 et 25 degre´s. Son roˆle est d’une
part de compter le nombre de photons arrivant sur une surface de´finie, par unite´ de
temps, d’autre part de mesurer leur e´nergie. Pour cela, il est compose´ d’un cristal de
germanium, dans le cas qui nous inte´resse (DW11, LURE).
Le choix de la technique expe´rimentale utilise´e pour e´tudier un e´chantillon en
poudre a` hautes pressions et hautes tempe´ratures n’est pas anodin. Voici les deux prin-
cipaux avantages de la me´thode de la dispersion d’e´nergie pour ce type d’expe´riences :
– le fait de travailler avec un angle de diffraction fixe permet d’utiliser des mon-
tages expe´rimentaux a` faible ouverture, qui ne donnent pas acce`s a` des angles
importants (comme une cellule a` enclumes de diamant).
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– aucun mouvement me´canique n’est re´alise´ pendant l’acquisition, ce qui est im-
portant lorsqu’il s’agit d’e´chantillons de tre`s petites tailles.
On comprend donc pourquoi nous avons choisi un tel dispositif lors d’expe´riences en
CED. Cependant, il pre´sente aussi quelques inconve´nients :
– ce montage est tre`s sensible aux orientations pre´fe´rentielles des cristaux au sein
d’une poudre, qui peuvent eˆtre importantes en CED. Les intensite´s relatives
des pics de diffraction peuvent s’en trouver totalement fausse´es, certains pics
peuvent meˆme disparaˆıtre. Ceci rend l’exploitation des intensite´s des pics tre`s
difficile et peu engendrer des erreurs sur la de´termination des parame`tres de
maille.
– la pre´sence de pics parasites dans les spectres (fluorescence, e´chappement), ainsi
que la forme complexe du fond de diffusion, due a` la diffusion Compton des
diamants et a` la courbe d’e´mission du wiggler, rend aussi presque impossible
la de´termination de l’intensite´ des pics.
Ainsi, les intensite´s relatives des pics de diffraction n’e´tant pas fiables sur le
montage utilise´, on ne pourra pas de´duire les positions atomiques des expe´riences de
diffraction de rayons X.
Le traitement des donne´es se limitera donc a` de´terminer les parame`tres de maille des
phases cristallines e´tudie´es.
3.2.3 Traitement des donne´es
Comme nous l’avons vu pre´ce´demment, le spectre collecte´ est un spectre en
e´nergie, et la relation de Bragg (3.1) pour une angle fixe 2θ pre´sente des maximas
pour des e´nergies telles que :
Ehkl =
6.119
dhkl sin θ
keV. A˚ (3.3)
d’ou` on peut de´duire dhkl.
Donc pour chaque maximum (ou pic de diffraction), un programme d’ajustement per-
met de de´terminer leurs positions. Chaque pic est ajuste´ individuellement par une
fonction pseudo-Voigt, qui correspond a` la superposition d’une Lorentzienne et d’une
Gaussienne ayant les meˆmes parame`tres de position et de largeur, mais pas les meˆmes
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amplitudes :
y(x) = Ai
[
1− Si
exp[ln(2)E2i ]
+
Si
1 + E2i
]
Ei =
2(x−Xi)
Gi
(3.4)
ou` Xi est la position,
Ai est l’amplitude,
Gi est la largeur a` mi-hauteur,
et Si la part Lorentzienne.
Une fois la position des pics de´termine´e, ceux-ci sont indexe´s d’apre`s le spectre de
diffraction the´orique a` pression et tempe´rature ambiantes. Cela implique e´videmment
que le groupe d’espace de la phase cristalline e´tudie´e soit connu. Les parame`tres de
maille du cristal sont alors calcule´s a` l’aide du programme Fit Unit Cell.
Les expe´riences de diffraction de rayons X a` hautes pressions et hautes tempe´ra-
tures nous permettent d’obtenir les parame`tres de maille, donc le volume de la maille
a` diffe´rentes pressions et tempe´ratures.
On peut aussi de´terminer les points de fusion de l’e´chantillon a` diffe´rentes pressions.
En effet, le spectre d’un liquide se caracte´rise par l’absence totale de pic de diffraction,
ce qui est facile a` constater. La disparition des pics de Bragg lorsqu’on augmente la
tempe´rature peut donc te´moigner d’une transition cristal-liquide.
En revanche, la diffraction de rayons X en dispersion d’e´nergie sur poudre, a` hautes
pressions et hautes tempe´ratures ne permet pas de de´terminer la position des atomes
dans la maille, contrairement a` la technique de´crite dans le paragraphe suivant : l’ab-
sorption de rayons X.
3.3 Spectroscopie d’absorption des rayons X
Depuis plus d’une vingtaine d’anne´es, la spectroscopie d’absorption de rayons X
(SAX) est devenue une technique de plus en plus utilise´e pour l’e´tude de la structure
locale dans la matie`re condense´e, et plus re´cemment, dans les syste`mes de´sordonne´s [1,
2, 3, 4, 5].
L’une des raisons principales pour laquelle le de´veloppement d’une telle technique n’a
de´bute´ qu’a` la fin des anne´es 70 est de nature expe´rimentale. En effet, l’apparition de
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sources blanches de rayons X, de haute intensite´, provenant du rayonnement synchro-
tron a permis l’essor de la SAX, une technique de recherche devenue indispensable dans
l’e´tude des proprie´te´s structurales et e´lectroniques.
La spectroscopie d’absorption de rayons X est une sonde locale et se´lective, qui per-
met d’observer, autour d’un atome donne´, des changements soit structuraux, soit
e´lectroniques. Elle permet d’observer un changement de la distribution de positions
des atomes voisins (distances interatomiques, nombre de coordination), ou un change-
ment de son e´tat d’oxydation ou de spin.
Les spe´cificite´s qui font de la SAX une technique tre`s utile et comple´mentaire de la
technique de diffraction de rayons X (notamment sous conditions extreˆmes) sont :
– la SAX est une sonde locale qui permet de traiter les solides cristallins et non-
cristallins de la meˆme manie`re
– la de´termination des positions atomiques. Nous avons vu, dans le paragraphe
pre´ce´dent, que la de´termination des positions atomiques dans les solides cris-
tallins est tre`s de´licates a` hautes pressions et tempe´ratures.
– la se´lectivite´ chimique : quand plusieurs espe`ces chimiques sont pre´sentes, la
SAX permet d’e´valuer la structure locale autour de chaque e´le´ment individuel-
lement
– le haut flux du rayonnement synchrotron permet d’e´tudier des syste`mes tre`s
dilue´s
3.3.1 Principe de la SAX
Le principe de base de la spectroscopie d’absorption de rayons X est l’excitation
d’e´lectrons de niveaux profonds (K ou L) d’un atome, graˆce a` l’absorption d’un photon
de meˆme e´nergie que le seuil K ou L de l’atome. Selon le principe photo-e´lectrique,
l’atome ainsi excite´ e´met un e´lectron. Le photo-e´lectron peut eˆtre conside´re´ comme
une onde sortante, qui va interfe´rer avec les ondes e´lectroniques des atomes voisins.
Cette figure d’interfe´rences contiendra des informations sur les distances et distribu-
tions moyennes des voisins de l’espe`ce absorbante (figure 3.3) .
Le choix de l’e´nergie du rayonnement incident conditionnera le choix de l’espe`ce ato-
mique absorbante (se´lectivite´ chimique).
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Figure 3.3 : Repre´sentation du phe´nome`ne : l’onde e´mergeant de l’atome central absorbeur (cercles
pleins) est diffuse´e par les atomes voisins (cercles hachure´s).
La SAX consiste donc a` mesurer le spectre d’absorption des photons X par la
matie`re, en fonction de l’e´nergie E du rayonnement incident. Un spectre typique d’une
feuille de zinc est pre´sente´ en figure 3.4 : on y observe un saut important dans le
coefficient d’absorption lorsque l’e´nergie des photons est e´gale a` l’e´nergie de liaison
d’un e´lectron du niveau atomique le plus profond, un e´lectron 1s.
Apre`s ce seuil, le coefficient d’absorption pre´sente des oscillations qui correspondent
aux interfe´rences de´crites pre´ce´demment. Il est donc tre`s important de comprendre
l’origine de ces oscillations, puisqu’elles contiennent les informations sur la structure
locale du compose´ e´tudie´.
Le spectre d’absorption d’un e´le´ment, a` un seuil donne´ (voir figure 3.4), peut eˆtre
se´pare´, de manie`re plus oumoins arbitraire, en plusieurs domaines :
– avant le seuil de re´sonance, l’absorption est due aux autres e´le´ments de l’e´chan-
tillon et/ou a` l’absorption atomique d’autre niveaux moins profonds et a` tous
les e´le´ments parasites se situant sur le trajet du faisceau incident (air, dispositifs
hautes pressions, etc. . . ). Elle de´croˆıt re´gulie`rement.
– dans la re´gion du seuil, les transitions vers les premiers e´tats inoccupe´s de-
viennent possibles et une augmentation brusque de l’absorption est observe´e.
Cette re´gion contient une information sur l’e´tat e´lectronique du syste`me, elle
peut aller de 10 eV avant le seuil a` 20 eV apre`s ce seuil.
– apre`s le seuil, le photo-e´lectron acquiert une e´nergie cine´tique qui lui permet
de se propager hors de l’atome. Les modulations de l’absorption (oscillations)
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Figure 3.4 : Spectre XAS d’une feuille de zinc a` pression et tempe´rature ambiantes, au seuil K du
zinc (9659 eV).
re´sultent des interfe´rences entre l’onde sortante et les ondes diffuse´es par les
atomes proches, sur le site de l’atome absorbeur.
Apre`s la re´gion du seuil, on identifie ge´ne´ralement deux zones (non re´ellement dis-
tinctes) pour un spectre d’absorption X. Ces zones re´sultent de la variation du libre
parcours moyen (lpm) du photo-e´lectron en fonction de son e´nergie cine´tique, due aux
pertes ine´lastiques :
le XANES : (X-ray Absorption Near Edge Structure) jusqu’a` 80-100 eV au dela`
du seuil. Le photo-e´lectron a une e´nergie faible et une longueur d’onde e´leve´e.1
Cet e´lectron a donc un libre parcours moyen relativement grand. Il est donc,
d’une part diffracte´ au niveau des moyennes distances et, d’autre part, il subit un
grand nombre de diffusions multiples qui rendent les calculs et l’interpre´tation
des re´sultats dans cette re´gion particulie`rement complexes.
1L’e´lectron e´mis par effet photoe´lectrique peut eˆtre traite´ comme une onde, dont la longueur λ est
donne´e par la relation de de Broglie :
λ =
h√
2me(~ω − E0)
(3.5)
ou` ~ω est l’e´nergie du photon incident,
E0 est l’e´nergie d’ionisation de l’atome
et me la masse de l’e´lectron.
70
3.3. Spectroscopie d’absorption des rayons X
l’EXAFS : (Extended X-ray Absorption Fine Structure) au dela` des 100 premiers
eV apre`s le seuil d’absorption. Le photo-e´lectron posse`de une plus grande e´nergie
et donc un lpm tre`s limite´ (5-10 A˚). La diffusion de l’e´lectron par les atomes
voisins est donc domine´e par des chemins simples (contributions a` deux ou trois
corps). Contrairement a` la re´gion du XANES, ce domaine d’e´nergie est bien
compris depuis les travaux de Sayers, Stern et Lytle [6] et donne un acce`s direct
a` l’information structurale (distances interatomiques, nombres de coordinence).
Cependant, en raison de la faible valeur du libre parcours moyen, l’EXAFS est
insensible aux atomes situe´s au-dela` de 5-10 A˚.
L’analyse des oscillations qui apparaissent dans la re´gion de l’EXAFS consti-
tuera une partie de cette the`se. Afin de mieux comprendre te traitement des donne´es
d’EXAFS, nous allons rappeler quelques e´le´ments the´oriques.
3.3.2 Formalisme de l’EXAFS
On de´finit la partie oscillante EXAFS du coefficient d’absorption µ comme :
χ(k) =
µexp(k)− µ0(k)
µ0(k)
(3.6)
ou` µexp est le spectre d’absorption expe´rimental,
µ0 l’absorption de l’atome hypothe´tiquement libre (sans voisin)
et k est le vecteur d’onde du photo-e´lectron :
k =
2π
λ
=
√
2me
~2
(~ω − E0) (3.7)
d’apre`s l’e´quation de de Broglie (3.5).
Dans le cas de l’absorption X, l’interaction rayonnement-matie`re peut eˆtre traite´e
comme une faible perturbation du hamiltonien du syste`me. Si l’on conside`re une ap-
proximation d’ondes planes, on peut traiter cette interaction en utilisant une approxi-
mation dipoˆlaire.
Dans ce cas, la re`gle d’or de Fermi donne la section efficace d’absorption d’un photon
suivante :
σ(ω) = 4π2~ωα
∑
f
|〈i|−→ǫ · −→r |f〉|2δ(~ω + Ei − Ef ) (3.8)
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ou` α est la constante de structure fine,
~ω et −→ǫ sont respectivement l’e´nergie et la polarisation du photon incident
et Ei = −E0 est l’e´nergie d’ionisation pour l’atome absorbeur, initialement dans l’e´tat
|i〉.
Une premie`re tentative pour exprimer le signal EXAFS χ(k) a e´te´ de conside´rer
un processus a` deux atomes de diffusion simple (un aller-retour). Dans ce cas, l’e´tat
final |f〉 est la superposition d’une onde e´lectronique sortant de l’atome absorbeur et
d’une onde re´trodiffuse´e par les atomes voisins. L’absorption e´tant proportionnelle a` la
section efficace, l’e´quation (3.6) devient alors :
χ(k) =
∑
j
Nj
kR2j
S20 |fj(k, π)|e
−2σ2j k
2
e−
2Rj
λ(k) sin
(
2kRj + φ(k)
)
(3.9)
l’indice j de´signe les j-ie`mes voisins de l’absorbeur,
Nj est le nombre de ces voisins.
Le terme e−2σ
2
j k
2
est duˆ au de´sordre. Il contient les effets d’amortissement dus a` l’agi-
tation thermique et au de´sordre structural.
e−
2Rj
λ(k) est le terme d’amortissement des oscillations EXAFS duˆ a` la dure´e de vie finie
du photo-e´lectron et du trou cre´e´ lors de l’absorption.
Tous les termes en dehors du sinus peuvent eˆtre regroupe´s en un unique terme d’am-
plitude appele´ A(Rj, k). On peut alors e´crire :
χ(k) =
∑
j
χj(k) (3.10)
ou` la contribution de chaque couche est :
χj(k) = A(Rj, k)sin
(
2kRj + φ(k)
)
(3.11)
Il est possible de faire quelques conside´rations qualitatives a` partir de l’e´quation (3.9).
L’amplitude du signal EXAFS A(Rj, k)
◦ de´croˆıt comme 1
kR2j
, donc les contributions des couches lointaines sont tre`s faibles
◦ est fortement atte´nue´e a` haute tempe´rature, en raison du terme e−2σ
2
j k
2
◦ augmente en la pre´sence d’un grand nombre d’atomes pre´sents autour de l’ab-
sorbeur (Nj grand)
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Si l’on s’inte´resse a` la fre´quence du signal, on peut remarquer qu’elle est domine´e par
le terme 2kRj et subit un le´ger de´phasage de φ(k). Cela signifie que plus la couche de
voisins est e´loigne´e de l’atome absorbeur, plus sa contribution au signal EXAFS a une
fre´quence e´leve´e.
Ces proprie´te´s caracte´ristiques du signal EXAFS ont sugge´re´, il y a une trentaine
d’anne´es, d’utiliser l’analyse de Fourier afin d’extraire les informations structurales de
χ(k) [6].
Cependant, la formule EXAFS classique (3.9) n’est valable que pour des con-
side´rations qualitatives. L’approximation de la diffusion simple est tre`s forte et ne
permet pas d’interpre´ter les donne´es expe´rimentales de manie`re satisfaisante, dans bien
des cas, car les processus de diffusion multiple peuvent eˆtre tre`s importants dans la
re´gion EXAFS. C’est pourquoi une nouvelle me´thode d’analyse des signaux EXAFS,
s’appuyant sur la the´orie de la diffusion multiple, a re´cemment e´merge´e [7]. Nous
ne de´taillerons pas la the´orie, cependant toutes les e´tapes du calculs sont tre`s bien
explique´e par Filipponi et al. [7, 8].
Dans le cadre de la the´orie de diffusion multiple,
– on ne conside`re plus seulement la diffusion entre deux atomes (diffusion a` 2
corps), mais aussi des contributions a` n corps
– on ne conside`re plus seulement des chemins simples (1 aller-retour, i.e. 2 diffu-
sions), mais aussi des chemins multiples (n diffusions).
Il a e´te´ de´montre´ que le signal EXAFS peut alors eˆtre de´veloppe´ comme :
χ(k) =
∑
i
χ0i02 (k) +
∑
i6=j
χ0ij03 (k) +
∑
i6=j 6=l
χ0ijl04 (k) + · · · (3.12)
ou` χn correspond a` un chemin de diffusion commenc¸ant et terminant sur le site de
l’absorbeur (0) et impliquant n diffusions sur les sites atomiques i, j, l. . .
Les signaux χn sont des fonctions oscillantes du type :
χn(k) = A(k,R)sin
(
kRp + φ(k,R)
)
(3.13)
ou` Rp correspond a` la longueur totale du chemin.
Plutoˆt que de calculer tous les signaux de diffusion multiple, chemin par chemin,
de l’e´quation (3.12), il existe une solution plus pratique, qui consiste a` rassembler
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dans un signal total γ(n) toutes les contributions de diffusion multiple pour un nombre
donne´ de n sites diffuseurs [7]. A chaque configuration de n atomes correspond un
signal irre´ductible a` n corps : γ(n).
γ(2)(ri) = χ
0i0
2 + χ
0i0i0
4 + χ
0i0i0i0
6 + · · ·
γ(3)(ri,j) = 2χ
0ij0
3 + χ
0iji0
4 + χ
0jij0
4 + · · ·
(3.14)
ou` ri,j,...,n est la longueur du chemin qui passe par les n atomes i, j, . . . , n.
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Figure 3.5 : Repre´sentation sche´matique des e´quations (3.14).
Le signal EXAFS s’e´crit alors :
χ(k) =
∑
i
γ(2)(k, ri) +
∑
i,j
γ(3)(k, ri,j) + · · ·+
∑
i,j,...,n
γ(n)(k, ri,j,...,n) (3.15)
L’e´quation (3.15) est valable pour une configuration ide´ale d’atomes fixes, alors
qu’un spectre expe´rimental re´sulte d’une moyenne temporelle sur le mouvement des
atomes duˆ aux vibrations thermiques. On introduit alors les fonctions de distributions
gn, qui repre´sentent l’effet du de´sordre sur les signaux irre´ductibles γ
(n). Chaque somme
sur les indices atomiques (i, j, . . . , n) de l’e´quation (3.15) est donc remplace´e par une
inte´grale sur la fonction de distribution a` n corps gn.
Pour un syste`me monoatomique, on a alors :
χ(k) =
∫ ∞
0
4πr2ρg2(r)γ
(2)(k, r)dr +
+
∫ ∞
0
8π2r21r
2
2 sin θρ
2g3(r1, r2, θ)γ
(3)(k, r1, r2, θ)dr1dr2dθ + · · · (3.16)
74
3.3. Spectroscopie d’absorption des rayons X
ρ e´tant la densite´ du syste`me,
r, r1 et r2 les distances interatomiques,
et θ l’angle entre r1 et r2 dans le cas de contributions a` 3 corps.
Pour analyser les donne´es EXAFS collecte´es au cours de cette the`se, nous uti-
liserons la the´orie de la diffusion multiple. Il s’agit donc de calculer les diffe´rents si-
gnaux irre´ductibles a` n corps (γ(n)) qui contribuent le plus au signal EXAFS (χ(k)),
puis d’ajuster la somme de ces signaux au signal expe´rimental, afin d’en de´duire les
diffe´rents parame`tres structuraux de l’e´chantillon e´tudie´.
3.3.3 Dispositifs expe´rimentaux
Il existe deux me´thodes expe´rimentales employe´es pour la mesure d’absorption de
rayons X. La premie`re consiste a` explorer le domaine d’e´nergie a` e´tudier en effectuant un
balayage en e´nergie d’un monochromateur, c’est le montage appele´ XAS classique.
Cependant, ceci doit eˆtre fait pas a` pas et implique un temps minimum d’acquisition
pour un spectre de 1000 points difficilement infe´rieur a` 5 minutes.
Le XAS dispersif utilise un principe diffe´rent : dans ce cas, une large bande passante
d’e´nergies est se´lectionne´e par un polychromateur et focalise´e sur l’e´chantillon. Avec
ce dispositif, quelques secondes suffisent pour acque´rir un spectre exploitable par la
suite.
Au cours de ce travail, nous avons eu l’occasion d’utiliser ces deux dispositifs de
spectroscopie d’absorption X. Nous de´crirons donc, dans ce paragraphe, les diffe´rents
instruments utilise´s, ainsi que leurs inte´reˆts lors d’e´tudes a` haute pression et haute
tempe´rature.
XAS dispersif : ID24, D11
Les mesures d’absorption X se font en transmission sur les lignes ID24 (ESRF)
et D11 (LURE) de XAS dispersif. Les montages expe´rimentaux e´tant similaires sur les
deux lignes, nous de´taillerons uniquement les instruments de la ligne de lumie`re D11
du LURE.
La dispersion en e´nergie se fait a` l’aide d’un cristal courbe´ : le polychromateur
(figure 3.6). Selon le point d’incidence du faisceau blanc sur le cristal courbe´, le fais-
ceau e´mergent aura un angle 2θ diffe´rent. Les photons re´fle´chis auront tous une e´nergie
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Figure 3.6 : Sche´ma du montage dispersif de la ligne D11 du LURE, transfe´re´e a` SOLEIL.
diffe´rente, comprise dans un intervalle de´fini par les angles d’incidence minimum et
maximum. D’autre part, le cristal e´tant courbe, il agit aussi comme un miroir foca-
lisant, de sorte que les rayons disperse´s seront concentre´s en un point sur lequel on
pourra placer l’e´chantillon.
Apre`s le point de focalisation, ou` est situe´ l’e´chantillon dans la CED, le faisceau trans-
mis tombe en incidence rasante sur un miroir afin d’e´liminer les harmoniques cre´e´es
par le polychromateur. Puis il est collecte´ sur un panneau comportant 1340 diodes en
silicium.
L’expe´rimentateur doit effectuer une calibration afin de faire correspondre chaque diode
a` une e´nergie. Dans le cadre de ce travail, cela s’est fait avec une feuille de zinc, dont
le spectre d’absorption a auparavant e´te´ mesure´ avec un montage classique.
Contrairement au mode classique, de´crit dans le paragraphe suivant, le mode
dispersif pre´sente de nombreux avantages dans le cas d’expe´riences en cellule a` enclumes
de diamant :
– les diamants monocristallins de la CED diffractent les photons aux e´nergies
de Bragg. Ceci provoque l’apparition de pics dans les spectres d’absorption,
extreˆmement geˆnant lors de l’analyse des donne´es. Or, comme nous l’avons dit
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pre´ce´demment, l’EXAFS dispersif permet de visualiser en temps re´el le spectre
d’absorption complet. Ceci permet une recherche « rapide » de l’orientation
optimum de la CED, afin d’e´carter ces pics de Bragg le plus possible de la zone
d’inte´reˆt.
– la me´canique associe´e au monochromateur dans le mode classique est supprime´e
dans le mode dispersif, ce qui entraˆıne une grande stabilite´ du signal et des
re´glages.
– la focalisation polychromatique permet l’utilisation d’e´chantillons tre`s petits,
ce qui est tre`s important dans le cas d’expe´riences en cellule a` enclumes de
diamant.
Ainsi, nous avons vu que les lignes d’EXAFS dispersif D11 (LURE) et ID24
(ESRF) posse`dent de nombreux avantages pour re´aliser des expe´riences d’absorption
de rayons X a` haute pression et haute tempe´rature en CED. En revanche, si l’on utilise
une presse Paris-Edimbourg, comme se fut le cas lors de ce travail, le seul moyen de
mesurer la pression est de faire de la diffraction sur un calibrant connu. Il faut alors
utiliser un montage combinant l’absorption et la diffraction de rayon X.
XAS classique et XRD simultane´s : BM29
La ligne expe´rimentale de lumie`re BM29 (ESRF) est un instrument capable
d’acque´rir des donne´es d’absorption de rayons X et d’exe´cuter, simultane´ment, une
expe´rience de diffraction de rayons X. Cette particularite´ fait de BM29 un montage
ide´al pour mener a` bien des expe´riences a` haute pression et haute tempe´rature utili-
sant la presse Paris-Edimbourg.
Un sche´ma de l’expe´rience est montre´ sur la figure 3.7. Deux couples de fentes
verticales forment un collimateur qui limite la divergence verticale du faisceau de rayons
X et de´termine la re´solution du monochromateur. Ce sont les fentes primaires et se-
condaires, respectivement avant et apre`s le monochromateur.
Le monochromateur est constitue´ de deux cristaux inde´pendants et comporte un
syste`me capable de garder constante la hauteur et la direction du faisceau e´mergent.
Un faisceau de lumie`re blanche e´merge des fentes primaires. Une re´flexion de Bragg sur
le premier cristal permet de se´lectionner une e´troite bande passante (de l’ordre de 1 eV
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Figure 3.7 : Sche´ma des principaux composants optiques de la station expe´rimentale BM29, a`
l’ESRF.
pour des photons de haute e´nergie). La seconde re´flexion sert a` re´tablir l’horizontalite´
des photons e´mergeant et a` ame´liorer la monochromaticite´ du faisceau de rayons X.
Pour se´lectionner des photons d’e´nergie moyenne diffe´rente, il suffit de faire tourner
l’ensemble constitue´ des deux cristaux (c’est-a`-dire de changer l’angle d’incidence du
faisceau blanc incident), en gardant le paralle´lisme entre les cristaux.
Une fois que l’on dispose d’un faisceau monochromatique, il est relativement simple
d’obtenir une mesure d’absorption de rayons X en transmission.
Un des avantages du monochromateur est de permettre d’exe´cuter un balayage
en e´nergie, tout en assurant un positionnement fixe du faisceau sur l’e´chantillon. Ce
balayage en e´nergie a` angle fixe permet de garder immobile l’e´chantillon et exploite au
mieux les possibilite´s du goniome`tre a` haute re´solution qu’est le monochromateur. Ce
dispositif est donc ide´al pour eˆtre couple´ a` une expe´rience de spectroscopie d’absorption
des rayons X car il n’augmente pas la complexite´ du syste`me.
En effet, comme nous pouvons le voir sur la figure 3.7, le sche´ma de la ligne
expe´rimentale BM29 montre la pre´sence d’un bras positionne´ a` un certain angle par
rapport a` l’axe du faisceau de rayons X. Cet appareil permet de mesurer la diffraction
de rayons X a` balayage en e´nergie (ESXRD) avec le meˆme montage que pour l’absorp-
tion X. Il est compose´ d’un scintillateur NaI positionne´ a` l’extre´mite´ d’un collimateur
motorise´ a` double fente.
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Figure 3.8 : Photographie de la station expe´rimentale BM29, a` l’ESRF. Sur cette photo, on ne peut
voir que 3 de´tecteurs pour la diffraction des rayons X, de part et d’autre du faisceau transmis (2 a`
droite et 1 a` gauche).
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Dans le cas ou` la presse Paris-Edimbourg est utilise´e, ce collimateur est monte´ dans le
plan vertical et posse`de un angle 2θ avec le faisceau incident compris entre 10˚ et 30˚ .
Un balayage en e´nergie par le monochromateur permet de sonder un intervalle
limite´ par les e´nergies accessibles a` ce dernier. De plus le balayage en e´nergie est rela-
tivement couˆteux en temps. Afin de parer a` ces difficulte´s, cinq de´tecteurs permettant
de mesurer la diffraction de rayons X ont e´te´ place´s de part et d’autre de l’axe du
faisceau incident. Ces cinq de´tecteurs posse`dent cinq angles 2θ fixes, diffe´rents les uns
des autres (voir figure 3.8). Ainsi, pour un meˆme balayage en e´nergie E, on obtient
une gamme de distance inter-re´ticulaire d plus e´tendue. On obtient donc plus de pics
de diffraction caracte´ristiques de la structure cristalline en un temps plus court.
Le principal inconve´nient d’un tel dispositif est qu’il est impossible d’effectuer
une analyse quantitative de l’intensite´ des pics, car le nombre de grains pre´sents dans
le volume de diffraction est limite´ et on ne collecte qu’une fraction des cercles de Debye.
Ne´anmoins, il reste un outil indispensable pour l’e´tude d’e´chantillons par spectroscopie
d’absorption de rayons X dans une presse Paris-Edimbourg, puisqu’il est le seul moyen
de mesurer la pression in situ.
3.3.4 Traitement des donne´es
En ce qui concerne l’EXAFS dispersif (LURE D11 et ESRF ID24), les spectres
d’absorption de rayons X collecte´s repre´sentent l’absorption en fonction des nume´ros de
diode, composant le de´tecteur. La premie`re e´tape du traitement des donne´es consiste
donc a` « calibrer » les spectres, afin d’obtenir l’absorption en fonction de l’e´nergie
des photons incidents. Pour cela, on mesure l’absorption d’une feuille de zinc, dont le
spectre est tre`s bien connu, ce qui nous permet de faire correspondre une e´nergie a`
chaque diode.
Au contraire, les expe´riences d’EXAFS classique fournissent directement les spectres
d’absorption en fonction de l’e´nergie. Ils ne ne´cessitent donc pas de pre´-traitement.
L’e´tape suivante est l’extraction des parame`tres structuraux du signal EXAFS
(N , R, σ2, etc. . . ). Pour cela, nous avons utilise´ le logiciel GNXAS, cre´e´ par A. Fi-
lipponi et A. Di Cicco [9]. L’approche GNXAS pour l’analyse de donne´es EXAFS est
base´e sur une proce´dure d’ajustement qui optimise l’accord entre un signal the´orique,
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calcule´ a` partir d’un mode`le, et le signal expe´rimental. Ce logiciel est base´ sur la the´orie
de la diffusion multiple, et permet d’analyser les signaux EXAFS des syste`mes cristal-
lins comme des syste`mes de´sordonne´s (amorphes, liquides).
En comparaison avec d’autres codes de calcul prenant en compte les diffusions mul-
tiples, une des caracte´ristiques du logiciel GNXAS est l’utilisation de de´veloppements
du signal EXAFS en termes de signaux irre´ductibles a` n corps γ(n) (voir paragraphe
3.3.2).
Un des avantages de l’utilisation de ce logiciel est de pouvoir analyser des syste`mes or-
donne´s ou de´sordonne´s avec la meˆme me´thodologie. Ainsi, on aura une grande cohe´rence
dans le traitement des donne´es EXAFS lors de la cristallisation d’un verre ou de la fu-
sion.
Dans la presque totalite´ des cas re´els, on observe que n ne de´passe pas le quatrie`me
ordre et la longueur d’onde des chemins parcourus par le photo-e´lectron est limite´e a`
quelques dizaines d’angstro¨ms autour de l’atome absorbeur.
Dans le cas de syste`mes cristallins (ordre a` grande distance), les positions atomiques
sont bien connues et les distributions des atomes peuvent eˆtre mode´lise´es par un succes-
sion de couches inde´pendantes et isole´es. Plusieurs algorithmes permettent de simuler
le signal EXAFS de chacune des couches, en utilisant la repre´sentation en signaux
irre´ductibles γ(2), γ(3) et e´ventuellement γ(4). La somme de ces signaux est ensuite
ajuste´e au signal expe´rimental, afin d’en extraire les parame`tres N , R et σ2 d’une ou
plusieurs couches, selon la qualite´ des donne´es et le syste`me e´tudie´.
Dans le cas de syste`mes de´sordonne´s, la contribution principale au signal EXAFS pro-
vient du terme a` 2 corps de l’e´quation (3.16). Pour un syste`me a` plusieurs composants,
on a donc :
χα(k) =
∑
β
∫ ∞
0
4πρβr
2gαβ(r)γ
(2)
αβ (k, r)dr (3.17)
ou` α est l’espe`ce absorbante,
et γ
(2)
αβ (k, r) est le signal EXAFS produit par un atome a` la distance r.
Pour ces syste`mes, on ne peut plus connaˆıtre la position exacte des atomes (de´sordre a`
grande distance). Contrairement aux syste`mes cristallins, les liquides ou les amorphes
ne peuvent pas eˆtre repre´sente´s comme une succession de couches isole´es, autour de
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l’atome absorbeur. Il serait donc irre´aliste d’e´crire la fonction de distribution g(r)
comme une somme de pics isole´s. En ge´ne´ral, la fonction de distribution comporte 1
ou 2 pics intenses, correspondant aux premiers et seconds voisins respectivement, puis
on a une distribution continue aux moyennes et grandes distances. En particulier, on
doit avoir :
lim
r→∞
g(r) = 1 (3.18)
Dans le cadre du logiciel GNXAS, afin d’avoir une description re´aliste des syste`mes
de´sordonne´s, la g(r) mode`le utilise´e est issue d’une simulation nume´rique ou d’une
expe´rience de diffraction de neutron, par exemple. Un programme permet de de´composer
cette g(r) mode`le en 1 ou 2 pics (courtes distances) et une « queue » appele´e gt(r)
(moyennes et longues distances). Une fois gt(r) extraite de g(r), on peut en de´duire
le signal EXAFS associe´ a` la « queue ». En revanche, les signaux associe´s aux pics a`
courtes distances sont calcule´s de la meˆme manie`re que pour un cristal, puisqu’a` courte
distances les atomes sont ordonne´s et forment des couches.
Apre`s avoir additionne´ les signaux EXAFS calcule´s, on proce`de a` un ajustement sur le
signal expe´rimental, en gardant constante la contribution de la « queue ». En effet, on
suppose que comme l’EXAFS est tre`s peu sensible aux longues distances, l’information
contenue dans le mode`le ne doit pas eˆtre modifie´e, pour ces distances.
Apre`s l’ajustement, on obtient les parame`tres structuraux de la ou les couche(s) or-
donne´e(s) du syste`me e´tudie´.
3.4 Spectroscopie Raman
L’effet Raman a e´te´ mis en e´vidence en 1928 par C. V. Raman ; il est fonde´ sur
l’interaction d’un rayonnement e´lectromagne´tique - ge´ne´ralement dans le domaine du
visible - avec des mole´cules ou certaines vibrations de re´seau. Lorsqu’un rayonnement
atteint l’un de ces objets, il va pouvoir eˆtre diffuser selon deux processus distincts qui
sont appele´s diffusion Rayleigh et diffusion Raman.
La diffusion Rayleigh est un processus de diffusion e´lastique : le rayonnement diffuse´
aura la meˆme longueur d’onde que le rayonnement incident.
La diffusion Raman est un processus de diffusion ine´lastique : le rayonnement incident
va interagir avec les modes de rotation ou de vibration des mole´cules, ou bien avec des
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phonons optiques du re´seau, et la longueur d’onde de la raie diffuse´e sera sera diffe´rente
de la longueur d’onde de la raie incidente.
Les e´ve´nements de diffusion Raman sont de 103 a` 105 fois moins probables que les
e´ve´nements de diffusion Rayleigh. Le signal diffuse´ par effet Raman est de deux types :
il peut eˆtre soit diminue´ en fre´quence (on parle alors de raie Stokes), soit augmente´ en
fre´quence (on parle de raie anti-Stokes). La raie Stokes provient de l’absorption d’une
partie de l’e´nergie du faisceau incident par l’excitation d’un mode propre du mate´riau,
tandis que la raie anti-Stokes provient de la de´sexcitation de l’un de ces modes propres
initialement a` l’e´tat excite´. Si le mode propre a une e´nergie d’excitation νc et la raie
laser une e´nergie νl, la raie Stokes pre´sentera une e´nergie νl − νc et la raie anti-Stokes
pre´sentera une e´nergie νl+ νc. L’analyse du signal Raman permettra donc de remonter
aux e´nergies des modes propres du mate´riau e´tudie´.
3.4.1 Principe
L’effet Raman est un processus d’interaction photon-e´lectron dans la matie`re.
Imaginons que l’on envoie sur une mole´cule une onde e´lectromagne´tique de pulsation
ω beaucoup plus e´leve´e que la pulsation de ses modes de vibration ωv. Si la mole´cule
ne vibrait pas, cette onde excite le nuage e´lectronique qui va effectuer un mouvement
collectif force´ et re´e´mettre isotropiquement dans l’espace un rayonnement de meˆme
longueur d’onde ; c’est le phe´nome`ne de diffusion Rayleigh. Mais la distance entre les
deux noyaux r(t) = d0 + r0e
iωvt varie au cours du temps, et ce avec une vitesse plus
lente que celle des e´lectrons. Ceci permet de se´parer les fonctions d’ondes e´lectroniques
et nucle´aires, les e´tats stationnaires e´lectroniques pouvant eˆtre e´tudie´s en fonction d’un
parame`tre lentement variable r (approximation de Born-Oppenheimer).
Sous l’effet du champ e´lectrique :
E(t) = E0e
iωt (3.19)
de l’onde incidente, le nuage e´lectronique acquiert un moment dipolaire induit :
M(t) = ξ(ω)E0e
iωt (3.20)
ou` ξ(ω) est le tenseur de susceptibilite´ e´lectronique qui de´pend de la distance r(t) entre
les deux noyaux. Donc la susceptibilite´, comme la distance entre les noyaux varie au
83
Chapitre 3. Outils d’investigation de la matie`re condense´e sous conditions extreˆmes
cours du temps avec une fre´quence ωv, et l’amplitude du dipoˆle qui vibre a` la fre´quence
ω va eˆtre affecte´e par cette variation. Il ne reste plus qu’a` de´velopper la susceptibilite´
e´lectronique en se´rie de Taylor autour de sa valeur moyenne :
ξ¯(ω) = ξ0(ω) +
(
∂ξ¯(ω)
∂r
)
d0
(r − d0) + · · · (3.21)
= ξ0(ω) +
(
∂ξ(ω)
∂r
)
d0
r0e
iωvt + · · · (3.22)
L’amplitude du dipoˆle e´lectrique induit est donc module´e par la vibration de la
mole´cule, et peut s’e´crire :
M(t) = ξ0(ω)E0e
iωt +
(
∂ξ(ω)
∂r
)
d0
r0E0e
i(ω+ωv)t (3.23)
dont la partie re´elle vaut :
M(t) = ξ¯0(ω)E0 cosωt+
1
2
(
∂ξ(ω)
∂r
)
d0
r0E0 cos (ω + ωv)t
+
1
2
(
∂ξ(ω)
∂r
)
d0
r0E0 cos (ω − ωv)t (3.24)
Du point de vue du spectre en fre´quence, la transforme´e de Fourier donne trois
contributions aux fre´quences ω pour la diffusion Rayleigh, ω − ωv qu’on appelle raie
Raman « Stokes » et ω + ωv qu’on appelle raie Raman « anti-Stokes ».
3.4.2 Dispositif expe´rimental
La faible intensite´ relative de l’effet Raman impose l’utilisation d’un laser comme
source de lumie`re. Une fois que le processus de diffusion Raman a e´te´ ge´ne´re´ par un
laser, la lumie`re diffuse´e est envoye´e vers un spectrographe qui va tout d’abord bloquer
la plus grande partie possible de la lumie`re diffuse´e selon le processus Rayleigh (afin
de ne pas saturer le de´tecteur) et laisser passer le signal Raman. Les photons sont
ensuite disperse´s par un re´seau et compte´s par une came´ra CCD qui fait office de
de´tecteur (chaque longueur d’onde correspondra a` un pixel de la CCD). Les spectres
sont en ge´ne´ral obtenus en accumulant les photons issus de la partie Stokes du domaine
en e´nergie, pendant un intervalle de temps allant de la seconde a` la quarantaine de
minutes.
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Le signal est ensuite transmis vers un ordinateur qui va tracer l’intensite´ Raman lue par
la CCD en fonction de la fre´quence. L’e´nergie du signal Raman collecte´ est ge´ne´ralement
donne´e en nombre d’onde (cm−1) relatif par rapport au nombre d’onde de la raie
d’excitation.
Le sche´ma du dispositif expe´rimental est repre´sente´ sur la figure 3.9. La radiation
excitatrice provient d’un laser a` Argon. Un prisme place´ a` la sortie du laser permet, dans
un premier temps, d’e´liminer les raies parasites de ce dernier. Le faisceau est ensuite
dirige´ dans l’axe optique du spectrome`tre par l’interme´diaire d’un cube se´parateur a`
fort taux de transmission, puis focalise´ sur le volume expe´rimental de la CED par un
objectif, son diame`tre est de l’ordre de 5 a` 10 µm.

1 3 
laser 
2 
7 
4 5 
6 
Figure 3.9 : Sche´ma du dispositif micro-Raman en re´trodiffusion. 1 : cube se´parateur, 2 : objectif,
3 : CED, 4 : filtre spatial, 5 : lentilles, 6 : spectrome`tre, 7 : de´tecteur CCD.
Comme le montre le sche´ma de la figure 3.9, l’observation Raman s’effectue en
re´tro-diffusion, sans polarisation.
Un filtre spatial permet de ne re´cupe´rer que la diffusion provenant de l’e´chantillon ; a`
l’entre´e du spectrome`tre, un dispositif optique focalise le faisceau diffuse´.
Le syste`me de de´tection utilise´ est compose´ d’un spectrome`tre suivi d’un de´tecteur.
Le spectrome`tre permet d’enregistrer des spectres dans le domaine du visible, par plages
de 800 cm−1 environ. Et le de´tecteur CCD (Charged Coupled Device) permet d’enre-
gistrer la courbe de re´partition spectrale du faisceau diffuse´. La re´solution de l’ensemble
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de ce syste`me est de l’ordre de 0.5 cm−1 et de´pend du domaine spectral.
3.4.3 Traitement des donne´es
A chaque point de mesure correspondent autant de spectres que de zones en
fre´quence e´tudie´es.
La forme d’une raie Raman est une Lorentzienne centre´e en ωq :
Γ
(ω − ωq)2 + Γ2
(3.25)
ou` l’indice q caracte´rise le mode de vibration.
Les pics Raman pre´sents sur les spectres sont donc ajuste´s par une Lorentzienne, dont
les parame`tres sont la position, l’amplitude et la largeur a` mi-hauteur.
On pourra observer, par exemple, l’e´volution de la fre´quence des modes propres de
vibration actifs en Raman du compose´ e´tudie´, en fonction de la pression et de la
tempe´rature.
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Chapitre 4
Transitions de phase dans ZnCl2 a`
haute pression et haute
tempe´rature
Comme nous l’avons vu dans le chapitre 1, le chlorure de zinc est un compose´
« formateur », c’est-a`-dire qu’il donne naissance a` un verre avec une vitesse de trempe
mode´re´e. A pression ambiante, il pre´sente plusieurs phases cristallines et une phase
vitreuse. Ce compose´ est conside´re´ comme analogue a` SiO2, avec des tempe´ratures de
transition vitreuse et de fusion relativement faibles (Tg = 103 C˚ et Tf = 293 C˚), ce
qui en fait un bon candidat pour des e´tudes a` hautes pressions et hautes tempe´ratures.
L’emploi du chlorure de zinc dans l’industrie a e´te´ envisage´ en raison de sa
tre`s grande transparence dans l’infra-rouge proche [1]. Cependant c’est un compose´
extreˆmement hygroscopique, ce qui constitue un obstacle majeur a` son utilisation in-
dustrielle.
Ce chapitre est consacre´ aux re´sultats obtenus au cours de cette the`se. Dans
un premier temps, nous tenterons d’e´claircir certains points confus au sujet des phases
pre´sentes a` pression et tempe´rature ambiante. Puis nous e´tudierons les proprie´te´s struc-
turales et vibrationnelles de ZnCl2 a` haute pression et haute tempe´rature, dans ses
phases vitreuses, cristallines et liquide. Pour cela, nous combinerons diffe´rentes tech-
niques : la spectroscopie Raman, l’absorption et la diffraction X.
Chapitre 4. Transitions de phase dans ZnCl2 a` haute pression et haute tempe´rature
4.1 Phase cristalline de ZnCl2 anhydre a` pression
et tempe´rature ambiantes
Au cours des recherches bibliographiques, nous avons pu constater qu’il persiste,
encore aujourd’hui, une grande confusion au sujet des diffe´rentes formes cristallines
existant a` pression et tempe´rature ambiantes. C’est pourquoi, il est primordial, dans un
premier temps, de bien de´finir les conditions d’existence de chaque structure cristalline
e´voque´e au cours du premier chapitre.
Le principal point de divergence entre les diffe´rents auteurs concerne la structure
cristalline du chlorure de zinc de´shydrate´. Pour certains, il posse`de la structure ortho-
rhombique appele´e δ-ZnCl2 dans le chapitre 1 [2, 3, 4] ; pour d’autres, il correspond a`
la structure te´tragonale lamellaire γ-ZnCl2 [5, 6, 7, 8].
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Figure 4.1 : Spectre Raman du chlorure de zinc cristallin de´shydrate´ dans une cellule a` enclumes
de diamant, P = 0.6 GPa et T = 22 C˚.
L’e´chantillon cristallin e´tudie´ au cours de ce travail de the`se se pre´sente sous forme
de poudre anhydre, contenant moins de 100 ppm d’eau et conserve´e dans une ampoule
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Figure 4.2 : Spectre de diffraction de rayons X, en dispersion d’e´nergie, du chlorure de zinc cristallin
de´shydrate´ dans une cellule a` enclumes de diamant, P = 0.6 GPa et T = 22 C˚.
scelle´e sous atmosphe`re d’argon. Cette poudre est charge´e dans une cellule a` enclumes
de diamant, a` l’inte´rieur d’une boˆıte a` gants. En fermant la cellule de manie`re e´tanche,
nous e´vitons a` l’e´chantillon d’eˆtre contamine´ par l’eau pre´sente dans l’atmosphe`re.
Les spectres Raman correspondant aux structures cristallines α et γ ont e´te´ mesure´s
par Sakai et al. [5], puis confirme´s par Polsky et al. [9]. En revanche, cela n’est pas le
cas pour la phase δ-ZnCl2. Afin de la caracte´riser de fac¸on non-ambigue¨, nous avons
effectue´ un spectre Raman (figure 4.1) ainsi qu’un spectre de diffraction X (figure 4.2)
de l’e´chantillon contenu dans la CED. Les deux spectres sont re´alise´s a` la meˆme pression
(P = 0.6 GPa) et a` la meˆme tempe´rature (T = 22 C˚), sur le meˆme e´chantillon.
Le spectre de diffraction obtenu correspond a` la structure orthorhombique appele´e δ-
ZnCl2. Une des premie`res conclusions que l’on peut tirer est donc que le spectre Raman
de la figure 4.1 correspond bien a` la phase du chlorure de zinc posse´dant la structure
orthorhombique : δ-ZnCl2. Cela avait e´te´ suppose´ par Yannopoulos et al. [4], mais non
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prouve´.
Nous souhaitons maintenant prouver que cette phase correspond bien au chlorure
de zinc de´shydrate´. Pour cela, nous avons ouvert la cellule a` enclumes de diamant de
manie`re a` ce que l’eau pre´sente dans l’air ambiant puisse y pe´ne´trer. Puis nous avons
chauffe´ l’e´chantillon, dans la CED ouverte afin d’e´liminer l’eau par e´vaporation. Les
changements de phases qui ont lieu pendant cette expe´rience sont suivis uniquement
par spectroscopie Raman, puisque l’on connaˆıt de´sormais les spectres Raman de toutes
les phases cristallines a` pression ambiante.
La figure 4.3 montre l’e´volution de l’e´chantillon cristallin lorsque celui-ci est laisse´
au contact de l’air, puis lorsqu’il est chauffe´ juste en-dessous de la tempe´rature de fu-
sion (Tf = 293 C˚). Le panneau infe´rieur de cette figure repre´sente le spectre Raman de
l’e´chantillon cristallin apre`s le chargement sous atmosphe`re controˆle´e, a` tempe´rature
ambiante et avec une le´ge`re pression (car la CED est ferme´e de fac¸on e´tanche). On re-
connaˆıt le spectre de δ-ZnCl2 pre´sente´ pre´ce´demment. En revanche, lorsque l’e´chantillon
est expose´ a` l’air, le spectre Raman obtenu est caracte´ristique de la phase γ-ZnCl2
(spectre central de la figure 4.3). Ceci montre donc que l’hydratation du chlorure de
zinc conduit a` l’obtention de la phase γ-ZnCl2, a` pression et tempe´rature ambiantes. On
peut supposer que l’introduction d’ions hydroxyle dans la structure δ-ZnCl2 de´clenche
un glissement conduisant d’un empilement hexagonal (δ-ZnCl2) a` un empilement cu-
bique (γ-ZnCl2).
En chauffant la CED, il est possible de retrouver la structure δ-ZnCl2 du chlorure de
zinc, a` condition de laisser la cellule ouverte, de manie`re a` ce que l’eau puisse eˆtre
e´limine´e par e´vaporation. A` partir de 200 C˚, on reconnaˆıt le spectre caracte´ristique
de la structure δ-ZnCl2. L’intensite´ des pics du spectre supe´rieur de la figure 4.3
est atte´nue´e en raison de la tempe´rature e´leve´e de l’e´chantillon, ne´anmoins aucune
e´quivoque n’est possible sur la nature de la phase « de´shydrate´e ».
D’autre part, une autre expe´rience a montre´ que, si la CED est charge´e avec γ-ZnCl2
et maintenue ferme´e, on n’observe aucune transition de phase en chauffant a` une
tempe´rature infe´rieure a` celle de la fusion. Le changement de phase est donc bien duˆ a`
la de´shydratation de l’e´chantillon et pas uniquement a` la hausse de sa tempe´rature.
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Figure 4.3 : E´volution du chlorure de zinc apre`s chargement, au contact de l’air (CED ouverte,
tempe´rature ambiante), puis lors de la de´shydratation (CED ouverte, T = 230 C˚).
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Pour conclure ce paragraphe, nous avons montre´ qu’il n’existe qu’une seule struc-
ture cristalline pour le chlorure de zinc anhydre, a` pression et tempe´rature ambiante.
De plus, nous savons maintenant que cette structure correspond a` celle appele´e δ-
ZnCl2 : sa maille primitive est orthorhombique et contient un empilement hexagonal
d’ions Cl−.
Par ailleurs, nous avons vu que la moindre particule d’eau en contact avec l’e´chantillon
entraˆıne un changement de structure de celui-ci en γ-ZnCl2, dont la maille primitive
est te´tragonale et contient un empilement cubique d’ions Cl−.
Maintenant que nous avons de´termine´ la structure cristalline dans les conditions nor-
males de pression et de tempe´rature, nous pouvons faire varier les parame`tres ther-
modynamiques P et T et observer le comportement de l’e´chantillon. Mais auparavant,
nous e´tudierons l’e´volution de la phase vitreuse du chlorure de zinc en fonction de la
pression et de la tempe´rature.
4.2 Le chlorure de zinc vitreux a` haute pression et
haute tempe´rature
Comme nous l’avons explique´ dans le chapitre 3, la spectroscopie d’absorption de
rayons X est un des outils les mieux adapte´s a` l’e´tude des proprie´te´s structurales de
mate´riaux vitreux. Les premie`res mesures de XAS sur le chlorure de zinc vitreux ont
donc e´te´ re´alise´es au cours de cette the`se, en cellule a` enclumes de diamant.
D’autre part, des expe´riences de spectroscopie Raman ayant de´ja` e´te´ re´alise´es par
d’autres auteurs, cette technique nous a permis de caracte´riser les e´chantillons e´tudie´s,
ainsi que de confirmer certains re´sultats obtenus par absorption ou diffraction de rayons
X.
4.2.1 Caracte´risation par diffusion Raman
Les e´chantillons de ZnCl2 vitreux (v-ZnCl2) e´tudie´s au cours de cette the`se ont
e´te´ achete´s a` Aldrich Chemical. Ils se pre´sentent sous forme de billes transparentes
contenant moins de 100 ppm d’eau. Le chlorure de zinc e´tant un compose´ extreˆmement
hygroscopique, les billes sont conserve´es dans de l’argon, dans une ampoule scelle´e afin
d’e´viter toute hydratation.
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La figure 4.4 repre´sente le spectre Raman de ce compose´, dans des conditions
normales de tempe´rature et de pression, avant l’ouverture de l’ampoule. Il est domine´
par le mode de vibration a` 228 cm−1 tre`s intense. Ce mode a pre´ce´demment e´te´ attribue´
aux e´longations syme´triques des liaisons Zn-Cl-Zn entre deux unite´s te´trae´driques com-
posant le chlorure de zinc vitreux [4, 9]. Le mode de basse fre´quence aux alentours de
25 cm−1, appele´ « pic boson », est attribue´ a` l’excitation de basse e´nergie pre´sente
dans les verres, en ge´ne´ral.
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Figure 4.4 : Spectre Raman du chlorure de zinc vitreux a` pression et tempe´rature ambiantes.
Le tableau 4.1 recense les nombres d’onde des modes optiques actifs en Raman pour
des e´chantillons vitreux, anhydres, a` pression et tempe´rature ambiantes.
Dans le cas des expe´riences a` haute pression et haute tempe´rature, nous avons
vu, dans le chapitre 2, que le chargement de l’e´chantillon dans la CED ou dans la
presse Paris-Edimbourg doit s’effectuer en atmosphe`re controˆle´e. L’ampoule est donc
introduite dans dans une boˆıte a` gants de haute qualite´, avant d’eˆtre ouverte. Les billes
de chlorure de zinc vitreux sont ensuite finement broye´es, puis la poudre est tasse´e dans
le joint, sans milieu transmetteur de pression.
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Mode Re´fe´rence Nombre d’onde (cm−1)
A1 Polsky et al. [9] 235
Yannopoulos et al. [4] 228
Ce travail 228
Polsky et al. [9] 75
Yannopoulos et al. 80
Ce travail 75
pic boson Polsky et al. [9] –
Yannopoulos et al. 23
Ce travail 25
Tableau 4.1 : Modes Raman du chlorure de zinc vitreux obtenus dans la litte´rature et au cours de
ce travail.
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Figure 4.5 : Spectres Raman apre`s chargement du chlorure de zinc vitreux dans une CED. a) : la
cellule est ferme´e de fac¸on e´tanche. b) : la cellule est ouverte, l’eau peut pe´ne´trer a` l’inte´rieur.
Cependant, comme ZnCl2 est un compose´ extreˆmement hygroscopique, il arrive que
l’e´chantillon soit hydrate´ malgre´ toutes les pre´cautions prises lors du chargement. La
pre´sence d’eau entraˆıne une « de´vitrification » (cristallisation) du chlorure de zinc
vitreux en γ-ZnCl2 (voir figure 4.5). En effet, lorsque la cellule est ferme´e de fac¸on
e´tanche, le spectre Raman est identique a` celui obtenu dans l’ampoule scelle´e. En
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revanche, si on ouvre la CED, le spectre Raman est diffe´rent. Il est compose´ de deux
pics fins correspondant a` la phase cristalline γ-ZnCl2 [5].
De`s lors, il est relativement aise´ de controˆler la qualite´ du chargement. Un spectre
Raman est syste´matiquement effectue´ apre`s le chargement en cellule a` enclume de
diamant. Si le spectre correspond a` celui de la figure 4.4 cela signifie que l’e´chantillon
est effectivement de´shydrate´. Nous pouvons donc mener a` bien des expe´riences a` haute
pression et haute tempe´rature en e´tant certains de la nature de l’e´chantillon e´tudie´.
En revanche, en ce qui concerne le chargement en presse Paris-Edimbourg, seul un
spectre de diffraction X peut permettre de caracte´riser l’e´chantillon (l’absence de pics
de diffraction te´moigne du caracte`re non-cristallin de l’e´chantillon). La ve´rification du
chargement ne peut donc pas se faire au laboratoire, sans diffractome`tre.
4.2.2 Cristallisation sous pression
Dans les verres d’oxyde SiO2 et GeO2, un changement progressif de coordinence
induit par la pression, de la coordinence 4 a` la coordinence 6, a e´te´ mis en e´vidence, sans
ambigu¨ıte´, au cours d’expe´riences in situ de spectroscopie Infra-Rouge [10], EXAFS [11]
et de diffraction de rayons X [12]. Cette transformation commence aux environs de 10
GPa pour a-SiO2 et 4 GPa pour a-GeO2, a` tempe´rature ambiante, et est parfaitement
re´versible.
Des mesures Raman in situ ont montre´ que, contrairement a` ces verres de re´seaux
te´trae´driques, le chlorure de zinc vitreux subit une cristallisation lorsqu’on augmente
la pression, a` tempe´rature ambiante [9].
Comme nous pouvons le voir sur la figure 4.6, les modes associe´s aux vibrations dans le
verre sont remplace´s par deux modes plus intenses et plus fins. Ces modes ressemblants
fortement a` ceux de la phase haute pression trouve´e par Sakai et al. [5], les auteurs en
de´duisent que le chlorure de zinc vitreux cristallise dans la phase de type CdCl2, entre
2.3 et 3.0 GPa.
Selon les meˆmes auteurs, lors de la de´compression, le spectre Raman de la phase cris-
talline haute pression est conserve´ jusqu’a` 1.1 GPa, pression a` laquelle le compose´ se
transforme en γ-ZnCl2 (structure cristalline te´tragonale).
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Figure 4.6 : E´volution des spectres Raman pendant la compression du chlorure de zinc vitreux a`
tempe´rature ambiante [9].
Mesures structurales
Comme nous l’avons explique´ pre´ce´demment, un des outils ade´quats pour e´tudier
la structure de mate´riaux de´sordonne´s est l’absorption de rayons X, et en particulier
l’EXAFS. Dans un premier temps, nous avons cherche´ a` ve´rifier les re´sultats obtenus
par Polsky et al. sur le chlorure de zinc vitreux.
Des mesures d’absorption de rayons X ont e´te´ effectue´es sur le verre, jusqu’a` 4 GPa, a`
tempe´rature ambiante, afin de suivre l’e´volution de la structure locale a` la fois dans la
phase vitreuse et dans les phases cristallines. Ces expe´riences ont e´te´ re´alise´es au seuil
K du zinc (9659 eV), sur la ligne de lumie`re d’absorption de rayons X en dispersion
d’e´nergie D11, au LURE. L’e´chantillon e´tait charge´ dans une cellule a` enclumes de
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diamant, a` l’inte´rieur d’une boˆıte a` gants exempte d’eau.
Aucune expe´rience d’absorption X n’ayant jamais e´te´ effectue´e sur v-ZnCl2, les spectres
ne sont pas connus. C’est pourquoi, une fois la cellule ferme´e, on commence par ca-
racte´riser l’e´chantillon par spectroscopie Raman. Puis apre`s avoir ve´rifie´ que le spectre
Raman est bien celui du compose´ anhydre vitreux, on de´bute les expe´riences d’absorp-
tion.
Le chemin thermodynamique emprunte´ lors de l’expe´rience correspond a` une
isotherme a` tempe´rature ambiante, entre 0 et 4 GPa. Au cours de la compression, puis
de la de´compression, nous avons observe´ trois spectres diffe´rents, superpose´s sur la
figure 4.7.
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Figure 4.7 : Spectres d’absorption de rayons X des diffe´rentes phases observe´es entre 0 et 4 GPa, a`
tempe´rature ambiante.
Nous avons ensuite extrait les oscillations EXAFS des spectres d’absorption (voir fi-
gure 4.8). Comme on peut le constater sur cette figure, la transition de phase lors de
la compression de´bute aux alentours de 2.5 GPa.
Lors de la monte´e en pression, nous pouvons observer plusieurs changements sur les
spectres expe´rimentaux. D’une part, le XANES devient de moins en moins « lisse », et
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Figure 4.8 : Spectres EXAFS expe´rimentaux mesure´s le long de l’isotherme a` tempe´rature ambiante.
des oscillations de hautes fre´quences apparaissent a` l’inte´rieur des oscillations EXAFS
principales lorsque la pression de transition est franchie. Ces deux aspects sont ca-
racte´ristiques de l’apparition d’un ordre a` grande distance, ce qui prouve que le chlo-
rure de zinc vitreux subit une cristallisation induite par la pression. D’autre part, la
pe´riode des oscillations EXAFS principales diminue, ce qui indique une augmentation
de la distance moyenne premiers voisins.
Lors de la de´compression, une fuite de pression ne nous a pas permis d’effectuer de
mesure entre 2.2 et 0.5 GPa. Cependant, on peut remarquer que le spectre final, ob-
tenu a` P = 0.5 GPa, est diffe´rent des spectres observe´s pre´ce´demment et posse`de les
caracte´ristiques d’un compose´ cristallin (figures 4.7 et 4.8). D’autre part, la fre´quence
des oscillations EXAFS du cristal basse pression est proche de celle de v-ZnCl2, ce qui
signifie que les distances premiers voisins des deux compose´s sont e´galement proches. A
la fin de l’expe´rience, on fait un spectre Raman du compose´ cristallin obtenu a` P = 0.5
GPa. Le spectre obtenu est celui de la phase γ-ZnCl2.
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Ces premie`res observations nous permettent de confirmer l’existence d’une cris-
tallisation du chlorure de zinc vitreux (v-ZnCl2) aux alentours de 2.5 GPa, comme
observe´ par Polsky et al. [9]. De plus, on peut ajouter que cette transformation n’est
pas re´versible, et que le compose´ obtenu apre`s la de´compression est le cristal de struc-
ture te´tragonale appele´ γ-ZnCl2.
Une analyse du signal EXAFS nous a permis, par la suite, d’obtenir les parame`tres de
la structure locale des trois phases observe´es.
Les donne´es ont e´te´ analyse´es graˆce au logiciel GNXAS, selon la me´thode de´taille´e
dans le chapitre 3. Comme nous l’avons remarque´ d’apre`s les figures 4.7 et 4.8, trois
phases ont e´te´ obtenues le long de l’isotherme 25 C˚ : 1 vitreuse et 2 cristallines. Nous
avons donc utilise´ trois mode`les diffe´rents lors de l’analyse des donne´es.
Dans le cas du chlorure de zinc vitreux, le mode`le utilise´ provient de la fonction
de distribution g(r) calcule´e par la me´thode Reverse Monte Carlo, par Pusztai et al.
[13]. La g(r) est de´compose´e en un pic, correspondant a` l’interaction Zn-Cl, et une
« queue » (tail), contenant les informations a` grande distance. La contribution de la
queue au signal EXAFS est calcule´e graˆce a` l’e´quation 3.16 et maintenue constante
durant la proce´dure d’ajustement. En revanche, la contribution du pic est ajuste´e de
manie`re a` obtenir le meilleur accord possible entre le signal expe´rimental et la somme
des signaux the´oriques (voir figure 4.9).
Apre`s avoir optimise´ l’ajustement, on constate que l’accord est tre`s bon entre le signal
mode`le et le signal expe´rimental (figure 4.9). On en conclut qu’il n’est pas ne´cessaire
d’ajouter au mode`le la contribution d’une deuxie`me couche.
En re´pe´tant cette proce´dure pour chaque spectre de v-ZnCl2, a` diffe´rentes pressions,
on obtient l’e´volution des parame`tres structuraux a` courte distance RZn−Cl et σ
2
Zn−Cl,
en fonction de la pression.
Dans le cas des phases cristallines, les signaux the´oriques sont calcule´s a` partir
des structures cristallines dans des conditions ambiantes de pression et de tempe´rature.
Pour la phase cristalline haute pression, on conside`re la structure type CdCl2 de´termine´e
par Sakai et al.. En ce qui concerne la phase cristalline obtenue a` basse pression, apre`s
de´compression, nous l’avons caracte´rise´e par diffusion Raman comme e´tant la phase γ-
101
Chapitre 4. Transitions de phase dans ZnCl2 a` haute pression et haute tempe´rature
Figure 4.9 : Ajustement optimise´ du signal EXAFS de v-ZnCl2 a` 1.3 GPa. γ
(2)
1 correspond a` la
contribution a` 2 corps Zn-Cl et γ
(2)
tail est la composante a` grande distance extraite de la g(r) mode`le.
Signal expe´rimental en bleu et the´orique en vert.
ZnCl2. Les signaux the´oriques sont donc calcule´s a` partir de cette structure cristalline.
Les signaux the´oriques utilise´s comprennent les contributions des trois premie`res couches.
Plusieurs essais ont montre´ qu’un mode`le prenant en compte un nombre supe´rieur de
couches n’apporte aucune ame´lioration a` l’ajustement et qu’un mode`le a` deux couches
n’est pas suffisant pour ajuster correctement les signaux expe´rimentaux. Les ajuste-
ments sont montre´s sur la figure 4.10, apre`s leur optimisation. Les contributions sont
somme´es, puis ajuste´es pour donner le signal the´orique χ(k) total, en bon accord avec
les points expe´rimentaux.
Les re´sultats structuraux pour la premie`re couche de v-ZnCl2 et c-ZnCl2 sont
reporte´s dans le tableau 4.2, en fonction de la pression.
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Figure 4.10 : De´composition du signal the´orique total en signaux a` 2 corps (γ(2)) et a` 3 corps (γ(3)).
a) : ajustement du signal EXAFS de la phase cristalline basse pression (apre`s la de´compression)
P = 0.5 GPa. b) : ajustement du signal EXAFS de la phase cristalline haute pression (apre`s la
cristallisation) P = 3.2 GPa.
La variation en fonction de la pression de la distance moyenne Zn-Cl est repre´sente´e
sur la figure 4.11 et la variance (σ2) de la distribution de cette distance sur la figure
4.12.
Lors de la compression, la cristallisation du chlorure de zinc vitreux a lieu aux alentours
de 2.5 GPa. On observe une transition d’un verre compose´ de te´trae`dres centre´s ZnCl4,
a` un cristal dont la premie`re couche posse`de une coordinence 6.
Durant la compression, il se produit, dans un premier temps, une diminution de la
distance premiers voisins en raison de la compression du compose´ vitreux, puis un saut
de 2.296 a` 2.439 A˚ lors de la transition entre 1.3 et 3.2 GPa. Enfin, la distance diminue
a` nouveau lorsque la pression augmente dans la phase cristalline.
σ2 est un parame`tre de de´sordre repre´sentant la somme du de´sordre statique (confi-
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Figure 4.11 : Distance moyenne Zn-Cl pour la premie`re couche en fonction de la pression.
Figure 4.12 : Variance de la distribution de la distance Zn-Cl pour la premie`re couche, en fonction
de la pression.
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P (GPa) N RZn−Cl (A˚) σ
2
Zn−Cl (A˚
2)
0.6(1) 3.9(1) 2.308(3) 0.0048(3)
1.0(1) 3.9(1) 2.299(3) 0.0043(3)
1.3(1) 4.0(1) 2.296(3) 0.0036(3)
2.5(1) 4.5(1) 2.330(5) 0.0113(4)
3.2(1) 6.0(1) 2.439(4) 0.0112(4)
3.8(1) 6.0(1) 2.430(3) 0.0091(3)
2.2(1) 6.0(1) 2.439(3) 0.0101(3)
0.5(1) 4.0(1) 2.282(2) 0.0041(3)
Tableau 4.2 : Re´sultats structuraux pour la premie`re couche du chlorure de zinc vitreux, puis
cristallin. R : distance interatomique, σ2 : variance de la distance interatomique.
gurationnel) et du de´sordre dynamique (vibrationnel). Son e´volution posse`de la meˆme
allure que celle de la distance interatomique a` laquelle il est associe´. Durant la compres-
sion isotrope de la phase vitreuse, σ2 diminue en raison de la diminution du de´sordre
dynamique. En effet, une diminution de la distance interatomique conduit a` une dimi-
nution de l’amplitude des vibrations atomiques et donc une diminution de σ2. Pendant
la transition, l’augmentation brutale de σ2 est due a` l’augmentation du de´sordre sta-
tique : beaucoup d’atomes ont change´ de position, et la structure locale correspond a` un
me´lange de configurations. Enfin, dans la phase cristalline haute pression, le de´sordre
statique a disparu et σ2 de´croˆıt a` nouveau avec les distances interatomiques, de meˆme
que dans la phase vitreuse. Cependant les valeurs de σ2 sont plus grandes dans la phase
haute pression en raison d’une plus grande distance moyenne Zn-Cl.
Lors de la de´compression, nous n’avons obtenu que deux points expe´rimentaux. Ne´an-
moins, nous pouvons en de´duire que la transition d’un cristal de coordinence 6 a` un
cristal de coordinence 4 (γ-ZnCl2) se produit entre 2.2 et 0.5 GPa. La transition se fait
donc avec un hyste´re´sis.
Au cours de leur expe´rience de spectroscopie Raman, Polsky et al. observent une
cristallisation de v-ZnCl2 entre 2.3 et 3.0 GPa, ce qui est cohe´rent avec nos mesures
effectue´es par absorption de rayons X. Cependant, a` aucun moment ils n’observent la
coexistence des deux phases a` une meˆme pression.
Le spectre d’absorption obtenu lors de la compression a` 2.5 GPa ne ressemble ni au
spectre de la phase vitreuse, ni a` celui de la phase cristalline. Nous avons cherche´ a`
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montrer qu’il correspond a` un me´lange de deux phases. Sur la figure 4.13, nous avons
reconstruit le spectre enregistre´ a` P = 2.5 GPa en combinant un spectre de la phase
vitreuse et un spectre de la phase cristalline haute pression.
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Figure 4.13 : Observation de la coexistence de la phase vitreuse a` 1.3 GPa et de la phase cristalline
a` 2.5 GPa. Le spectre XANES c (2.5 GPa) est bien reproduit par d, qui est une combinaison line´aire
des spectres XANES du verre (a) et du cristal (b).
Le XANES est parfaitement reproduit lorsqu’on utilise un poids de 0.75 pour la phase
vitreuse et 0.25 pour la phase cristalline. On peut donc en conclure qu’ a` P = 2.5 GPa,
une partie du chlorure de zinc vitreux s’est transforme´ en un cristal de coordinence
6. On a bien coexistence de la phase vitreuse et de la phase cristalline haute pression
autour de la pression de transition.
Par ailleurs, les poids de 0.75 pour la phase vitreuse et 0.25 pour la phase cristalline, ob-
tenus d’apre`s l’observation du XANES sont cohe´rents avec les parame`tres structuraux
extraits des signaux EXAFS. En effet, a` P = 2.5 GPa, nous avons obtenu N = 4.5 et
RZn−Cl = 2.330 A˚, a` P = 1.3 GPa N = 4 et RZn−Cl = 2.296 A˚ et a` P = 3.2 GPa N = 6
et RZn−Cl = 2.439 A˚. Or 4 ∗ 0.75 + 6 ∗ 0.25 = 4.5 et 2.296 ∗ 0.75 + 2.439 ∗ 0.25 = 2.332
A˚.
En revanche, on ne peut pas faire le meˆme type de raisonnement pour le parame`tre σ2
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car il existe un de´sordre configurationnel supple´mentaire, que l’on ne peut pas quanti-
fier, lorsqu’on est en pre´sence d’un me´lange de deux phases et non d’une phase pure.
4.2.3 Effet de la tempe´rature
Un verre chauffe´ a` une tempe´rature supe´rieure a` sa tempe´rature de transition
vitreuse (Tg) a tendance a` recristalliser. Il est logique de penser que certaines ca-
racte´ristiques structurales des phases cristallise´es repre´sentent une « image » du verre
duquel elles proviennent.
Afin de suivre l’e´volution du chlorure de zinc vitreux lorsque la tempe´rature augmente,
nous avons re´alise´ une expe´rience de diffraction de rayons X. L’avantage de cette tech-
nique est de pouvoir de´terminer sans ambigu¨ıte´ l’existence d’une cristallisation graˆce
a` l’apparition de pics de Bragg caracte´ristiques d’un syste`me cristallin.
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Figure 4.14 : E´volution du spectre de diffraction de rayons X, en dispersion d’e´nergie, du chlorure
de zinc vitreux lors du chauffage de l’e´chantillon.
L’expe´rience a e´te´ effectue´e au LURE sur la ligne de lumie`re de diffraction en dispersion
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d’e´nergie DW11, avec un angle de diffraction θ ≃ 4˚ . L’e´chantillon vitreux est charge´
dans une cellule a` enclumes de diamant, puis caracte´rise´ par spectroscopie Raman,
avant d’eˆtre place´ devant le faisceau de rayons X.
h k l Eobs (keV) Ecal (keV) Ical
0 0 2 17.06 17.04 65
1 0 1 25.61 25.58 100
1 0 2 29.58 29.54 73
0 0 4 – 34.08 0.0
1 1 0 – 34.12 0.0
1 0 3 35.18 35.15 43
1 1 2 38.20 38.14 48
1 0 4 – 41.76 0.0
Tableau 4.3 : E´nergies observe´e et calcule´e des pics de la phase cristalline, ainsi que leur intensite´
relative a` P = 0.5 GPa et T = 130˚ C. Les calculs ont e´te´ faits a` partir de la structure te´tragonale
γ-ZnCl2, avec les parame`tres de maille a = 3.67 et c = 10.39 A˚.
L’e´chantillon vitreux a e´te´ charge´ dans la CED, ferme´e a` une pression de 0.4 GPa.
Comme pour tous les mate´riaux non-cristallins, le spectre de diffraction de v-ZnCl2
ne contient aucun pic de Bragg (voir figure 4.14). Les seuls pics que l’on observe aux
basses e´nergies sont dus a` la fluorescence du zinc et a` celle du strontium pre´sent dans
la jauge de pression SrB4O7 : Sm
2+. Les pics pre´sents a` haute fre´quence proviennent
de la diffraction des rayons X sur le joint en rhe´nium entourant l’e´chantillon.
Dans un premier temps, on chauffe l’e´chantillon a` une tempe´rature de 100 C˚. Le
chlorure de zinc est toujours vitreux, a` P = 0.4 GPa et T = 100 C˚. En augmentant la
tempe´rature, on observe que la cristallisation a lieu entre 100 et 130 C˚ a` une pression
de 0.4 GPa. Pour ZnCl2, la tempe´rature de transition vitreuse est de 103 C˚ a` pression
ambiante. Cependant, a` P = 0.4 GPa, elle est probablement supe´rieure.
Le spectre obtenu est caracte´ristique de la structure te´tragonale γ-ZnCl2. Nous
avons donc pu calculer les parame`tres de maille de γ-ZnCl2 a` P = 0.5 GPa et T =
130˚ C. On peut voir, d’apre`s le tableau 4.3, que la position des pics correspond a` la
structure γ-ZnCl2 avec les parame`tres de maille : a = 3.67 et c = 10.39 A˚.
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4.2.4 Conclusion
Contrairement aux mate´riaux vitreux tels que SiO2 ou GeO2, qui subisse une den-
sification progressive par le biais d’un changement de coordinence de l’atome me´tallique,
v-ZnCl2 cristallise de fac¸on abrupte, sous l’effet de la pression. Bien qu’aucune e´tude
a` basse tempe´rature n’ait e´te´ mene´e au cours de ce travail, on peut pre´voir l’existence
d’une transition polyamorphique d’un verre basse-densite´ a` un verre haute-densite´,
a` des tempe´ratures infe´rieures a` l’ambiante, ou` la nucle´ation de la phase cristalline
haute-pression serait supprime´e.
Dans ce paragraphe, nous avons vu que la phase cristalline haute pression posse`de
une coordinence 6 et que sa structure locale est semblable a` celle de CdCl2.
D’autre part, le cristal obtenu a` partir du verre, en augmentant puis en diminuant
la pression ou la tempe´rature, posse`de la structure γ-ZnCl2. Or d’apre`s nos re´sultats
pre´ce´dents, cette structure correspond au chlorure de zinc hydrate´ a` pression et tempe´-
rature ambiantes. Nous allons maintenant e´tudier l’e´volution en fonction de la pression
de ZnCl2 dans sa forme cristalline, afin de mieux comprendre les conditions d’existence
des diffe´rentes structures.
4.3 Transition de phase du compose´ cristallin a` haute
pression
D’apre`s les re´sultats pre´ce´dents, nous avons constate´ que γ-ZnCl2 existe dans
des conditions normales de pression et de tempe´rature uniquement a` la suite d’une
hydratation du chlorure de zinc cristallin (δ-ZnCl2). Mais que nous pouvons e´galement
l’obtenir apre`s avoir comprime´, puis de´comprime´ le chlorure de zinc vitreux.
Dans le but de mieux comprendre ces observations, nous avons re´alise´ des expe´riences
a` haute pression et haute tempe´rature sur les diffe´rentes phases cristallines de ZnCl2.
En premier lieu, nous pre´senterons des mesures structurales effectue´es par ab-
sorption et diffraction de rayons X, puis une e´tude vibrationnelle par spectroscopie
Raman.
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4.3.1 Mesures structurales
Les expe´riences de diffraction de rayons X ont e´te´ re´alise´es au LURE, sur la
ligne de lumie`re DW11 et celles d’absorption de rayons X, dont les re´sultats sont
pre´sente´s ici, ont e´te´ re´alise´es au LURE et a` l’ESRF, respectivement sur les lignes D11
et ID24. Le dispositif haute pression utilise´ est la cellule a` enclumes de diamant, dont
les caracte´ristiques sont de´taille´es dans le chapitre 2.
Les e´chantillons cristallins ont e´te´ achete´s a` Aldrich avec la garantie de contenir moins
de 100 ppm d’eau. Une fine poudre est pre´pare´e dans une boˆıte a` gants, puis tasse´e dans
le trou du joint, positionne´ entre les deux diamants. Ce chargement particulie`rement
de´licat, ainsi que la forte re´activite´ du chlorure de zinc rend difficile l’utilisation d’un
milieu transmetteur de pression au sein de la cavite´ haute pression. Nous n’en avons
donc pas utilise´, ne´anmoins, nous verrons par la suite que la bonne reproductibilite´ des
re´sultats tend a` prouver que les contraintes anisotropes sont faibles.
Dans le paragraphe 4.1, nous avons montre´ que la spectroscopie Raman permettait de
caracte´riser les diffe´rentes phases du chlorure de zinc cristallin. Un spectre Raman est
donc syste´matiquement effectue´ apre`s chaque chargement de la CED en atmosphe`re
controˆle´e, afin de s’assurer que l’e´chantillon n’a pas e´te´ contamine´ par l’eau.
Jusqu’a` pre´sent, les seules mesures structurales effectue´es sur le chlorure de zinc
cristallin, a` haute pression, ont e´te´ re´alise´es par Sakai et al. [5]. Les auteurs e´tudient
l’e´volution structurale de la phase α-ZnCl2 par diffraction de rayons X, entre 0 et 4
GPa, a` tempe´rature ambiante. Ils observent une premie`re transition a` 2.1 GPa, lors
de la compression, de la phase α-ZnCl2 vers une phase cristalline haute pression. Le
diagramme de diffraction de rayons X de cette phase haute pression correspond parfai-
tement a celui de la structure hexagonale de CdCl2. Sakai et al. en de´duisent donc que
α-ZnCl2 se transforme en un cristal lamellaire, compose´ d’octae`dres ZnCl6, de struc-
ture type-CdCl2.
D’autre part, lors de la de´compression, la transition n’est pas re´versible puisque les
auteurs obtiennent, a` 1.2 GPa, la phase γ-ZnCl2 et non α-ZnCl2.
Enfin, en comprimant a` nouveau, la meˆme phase haute pression est obtenue a` partir
de 2.3 GPa.
Les phases α et γ semblent donc transiter vers la meˆme phase lorsqu’elles sont com-
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prime´es. Ces deux phases e´tant le re´sultat d’une hydratation, plus ou moins importante,
de la phase δ, il est inte´ressant de connaˆıtre l’e´volution de δ-ZnCl2 en fonction de la
pression.
Une premie`re expe´rience d’absorption de rayons X a e´te´ mene´e au seuil K du
zinc (9.659 keV) sur δ-ZnCl2, jusqu’a` 12 GPa, a` tempe´rature ambiante.
Apre`s chargement de l’e´chantillon, la CED a e´te´ ferme´e avec une pression initiale de 0.3
GPa. Avant l’expe´rience d’absorption X, le chlorure de zinc cristallin a e´te´ caracte´rise´
par spectroscopie Raman afin de ve´rifier qu’il s’agit bien de δ-ZnCl2.
Sur la figure 4.15, nous pre´sentons trois spectres d’absorption a` diffe´rentes pressions,
lors de la compression a` tempe´rature ambiante.
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Figure 4.15 : Spectres d’absorption de rayons X au seuil K du zinc de ZnCl2, pour trois pressions
diffe´rentes, a` tempe´rature ambiante.
Comme lors des compressions de α-ZnCl2 et γ-ZnCl2 effectue´es par Sakai et al. [5],
on observe une transition de phase de δ-ZnCl2, induite par la pression. On remarque
que le spectre d’absorption de la phase haute pression, que l’on appellera ǫ-ZnCl2,
ressemble fortement a` celui obtenu lors de la cristallisation sous pression du chlorure
de zinc vitreux. D’autre part, l’ensemble des spectres EXAFS expe´rimentaux obtenus
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lors de la compression est repre´sente´ sur la figure 4.16, ce qui nous permet de remarquer
que les spectres a` 2.0 et 2.8 GPa semblent correspondre a` deux phases pures diffe´rentes.
On peut donc supposer que la transition δ → ǫ se situe a` une pression comprise entre
2.0 et 2.8 GPa.
Lors de la de´compression, la pression minimale atteinte, sans avoir a` ouvrir la CED, est
de 1.3 GPa, ce qui n’est pas suffisamment faible pour obtenir la transition inverse. Nous
n’avons donc pas pu de´terminer par la technique d’absorption de rayons X la phase
obtenue apre`s la de´compression. Cependant, nous pouvons voir, d’apre`s les signaux
EXAFS reporte´s sur la figure 4.17, que la transition inverse a de´ja` commence´ a` 1.3
GPa.
Une analyse des signaux EXAFS est effectue´e sur chaque spectre expe´rimental
obtenu le long de l’isotherme T = 23 C˚. La me´thode employe´e est la meˆme que pour
les pre´ce´dentes analyses de chlorure de zinc cristallin, lors de l’e´tude de la cristallisation
de v-ZnCl2. On ajuste un signal the´orique au signal EXAFS expe´rimental, afin d’en
extraire les parame`tres structuraux du cristal : coordinence (N), distance interatomique
moyenne (R) et variance de la distance interatomique (σ2).
Les mode`les the´oriques sont calcule´s a` partir de la structure δ-ZnCl2 a` basse pression
et type-CdCl2 a` haute pression.
L’ajustement optimal est obtenu lorsque l’on prend en compte trois couches au-
tour de l’atome de zinc absorbeur. Les e´volutions des distances et de leurs variances,
en fonction de la pression, sont reporte´es sur les figures 4.19 et 4.20 pour la premie`re
couche (atomes de chlore), ainsi que sur les figures 4.21 et 4.22 pour la deuxie`me couche
(atomes de zinc).
Aucun spectre d’absorption n’a e´te´ re´alise´ a` pression ambiante sur δ-ZnCl2.
Ne´anmoins, si l’on superpose les valeurs des distances Zn-Cl et Zn-Zn obtenues par
Yakel et al. [14], par diffraction de rayons X aux valeurs obtenues au cours de ce tra-
vail, on constate une grande cohe´rence (voir figures 4.19 et 4.21).
A la transition de phase, la coordinence des atomes de zinc passe de 4 a` 6. De plus, on
constate que, lors de la transition, la distance moyenne premiers voisins (Zn-Cl) accuse
un saut positif, alors que le saut est ne´gatif pour la distance moyenne seconds voisins
(Zn-Zn).
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Figure 4.16 : Signaux EXAFS expe´rimentaux obtenus lors de la compression, a` tempe´rature am-
biante.
Figure 4.17 : Signaux EXAFS expe´rimentaux obtenus lors de la de´compression, a` tempe´rature
ambiante.
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P (GPa) N RZn−Cl (A˚) σ
2
Zn−Cl (A˚
2)
0.3(1) 4.0(1) 2.301(3) 0.0039(3)
0.9(1) 4.0(1) 2.300(3) 0.0034(4)
1.5(1) 4.0(1) 2.291(3) 0.0032(4)
2.0(1) 4.0(1) 2.293(4) 0.0032(3)
2.3(1)* 4.0(1)* 2.310(4)* 0.0044(3)*
2.8(1) 6.0(1) 2.417(5) 0.0120(8)
3.6(1) 6.0(1) 2.431(4) 0.0085(5)
4.0(1) 6.0(1) 2.441(4) 0.0079(5)
9.9(1) 6.0(1) 2.403(3) 0.0070(5)
11.8(1) 6.0(1) 2.391(3) 0.0061(3)
9.2(1) 6.0(1) 2.413(3) 0.0069(3)
7.9(1) 6.0(1) 2.418(5) 0.0070(3)
1.3(1) 5.9(1) 2.357(4) 0.0160(6)
Tableau 4.4 : Re´sultats structuraux pour la premie`re couche du chlorure de zinc, a` tempe´rature
ambiante. R : distance interatomique, σ2 : variance de la distance interatomique. (*) A 2.3 GPa, la
transition a de´ja` commence´.
P (GPa) N RZn−Zn (A˚) σ
2
Zn−Zn (A˚
2)
0.3(1) 4.0(1) 3.758(10) 0.0129(3)
0.9(1) 4.0(1) 3.755(10) 0.0110(4)
1.5(1) 4.0(1) 3.749(15) 0.0101(4)
2.0(1) 4.0(1) 3.739(10) 0.0098(3)
2.3(1)* 4.2(1)* 3.746(15)* 0.0154(5)*
2.8(1) 6.0(1) 3.562(10) 0.0181(9)
3.6(1) 6.0(1) 3.537(10) 0.0129(5)
4.0(1) 6.0(1) 3.535(10) 0.0128(5)
9.9(1) 6.0(1) 3.458(10) 0.0105(5)
11.8(1) 6.0(1) 3.435(10) 0.0096(3)
9.2(1) 6.0(1) 3.480(10) 0.0110(3)
7.9(1) 6.0(1) 3.485(10) 0.0116(3)
1.3(1) 6.0(1) 3.551(15) 0.0264(4)
Tableau 4.5 : Re´sultats structuraux pour la deuxie`me couche du chlorure de zinc, a` tempe´rature
ambiante. R : distance interatomique, σ2 : variance de la distance interatomique.
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Figure 4.18 : Ajustement optimise´ du signal EXAFS de δ-ZnCl2 a` 0.3 GPa et 23 C˚. γ
(2)
1 correspond
a` la contribution a` 2 corps Zn-Cl et γ
(2)
tail est la composante a` grande distance extraite de la g(r) mode`le.
Signal expe´rimental en bleu et the´orique en vert.
D’apre`s l’analyse des signaux EXAFS, on peut dire que la transition δ-ZnCl2 → ǫ-ZnCl2
induite par la pression de´bute aux alentours de 2.3 GPa. En effet, a` cette pression, le
parame`tre σ2 commence a` augmenter, refle´tant un de´but de de´sordre lie´ a` l’apparition
d’une nouvelle phase.
Par ailleurs, nous avions remarque´, lors de l’e´tude de la phase vitreuse, que σ2Zn−Cl
dans la phase ǫ est supe´rieur a` celui de la phase δ. Cela s’explique par le fait que les
distances moyennes Zn-Cl sont plus grandes dans la phase haute pression. En revanche,
ce raisonnement ne semble pas s’appliquer a` la deuxie`me couche atomique. En effet,
bien que la distance Zn-Zn diminue brusquement lors de la transition induite par la
pression, le parame`tre σ2Zn−Zn reste supe´rieur dans la phase haute pression (voir le ta-
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Figure 4.19 : Distance moyenne Zn-Cl pour la premie`re couche en fonction de la pression.
Figure 4.20 : Variance de la distribution de la distance Zn-Cl pour la premie`re couche, en fonction
de la pression.
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Figure 4.21 : Distance moyenne Zn-Zn pour la deuxie`me couche en fonction de la pression.
Figure 4.22 : Variance de la distribution de la distance Zn-Zn pour la deuxie`me couche, en fonction
de la pression.
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bleau 4.5). Ce phe´nome`ne est duˆ au fait que, contrairement aux atomes de la premie`re
couche, ceux de la deuxie`me couche ne sont pas lie´s entre eux. En revanche, ils sont lie´s
a` la premie`re couche d’atomes Cl− dont le parame`tre σ2 est plus e´leve´ dans la phase
haute pression. Il est donc probable que l’amplitude des vibrations dans la premie`re
couche influent sur celles de la deuxie`me couche.
Graˆce aux expe´riences d’EXAFS, nous avons pu mettre en e´vidence l’existence
d’une transition induite par la pression, dans le chlorure de zinc cristallin. Le chan-
gement de coordinence 4 a` 6 dans la premie`re couche atomique, ainsi que l’e´volution
des distances interatomiques dans les deux premie`res couches sont cohe´rents avec les
re´sultats de diffraction de rayons X obtenus par Sakai et al. [5]. En effet, la structure
cristalline pressentie par les auteurs, pour la phase haute pression (ǫ-ZnCl2), est la
meˆme que celle de CdCl2, dans laquelle les unite´s de bases sont des octae`dres CdCl6.
De plus, si l’on calcule les distances interatomiques Zn-Cl et Zn-Zn a` partir des pa-
rame`tres de maille obtenus par Sakai et al. a` P = 2.6 GPa, on obtient : RZn−Cl = 2.45
A˚ et RZn−Zn = 3.50 A˚, ce qui est relativement proche de nos re´sultats a` P = 2.8 GPa :
RZn−Cl = 2.42 A˚ et RZn−Zn = 3.56 A˚.
Afin de comple´ter les informations obtenues par les expe´riences d’absorption de
rayons X, nous avons effectue´ un spectre de diffraction de rayons X sur la phase ǫ-ZnCl2
obtenue apre`s compression de δ-ZnCl2, a` P = 6.8 GPa et T = 23 C˚ (voir figure 4.23).
Notons que la bosse observe´e dans la ligne de base du spectre est due a` la diffusion
Compton des diamants de la CED, et non pas a` la pre´sence d’un mate´riau amorphe.
L’e´nergie des pics provenant de l’e´chantillon, est reporte´e sur la figure 4.23. Si
l’on conside`re que cette phase posse`de la meˆme structure que CdCl2, il est possible
d’indexer une partie des pics de fac¸on cohe´rente (voir tableau 4.6). On obtient alors les
parame`tres de maille suivants : a = 3.47 A˚ et c = 16.08 A˚ a` 6.8 GPa. Ce qui correspond
a` des distances interatomiques RZn−Cl = 2.409 A˚ et RZn−Zn = 3.47 A˚ en accord avec
celles obtenues par EXAFS.
Cependant, en proce´dant ainsi, certains pics du spectre de diffraction restent non in-
dexe´s. Comme nous l’avons vu dans le chapitre 1, la structure cristalline de CdI2 est
aussi une structure forme´e de couches, dans laquelle les ions Cd2+ sont hexacoordonne´s
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h k l Eobs (keV) Ecal (keV) Ical
0 0 3 16.56 16.55 64
1 0 1 29.84 30.04 43
0 1 2 – 31.53 0.0
0 0 6 – 33.10 0.0
1 0 4 36.88 36.87 100
0 1 5 – 40.41 20
1 0 7 – 48.62 11
0 0 9 – 49.65 4
1 1 0 51.27 51.15 34
1 1 3 53.89 53.77 33
Tableau 4.6 : E´nergies observe´es et calcule´es des pics de la phase cristalline haute pression type
CdCl2, ainsi que leur intensite´ relative a` P = 6.8 GPa et T = 23˚ C. Les calculs ont e´te´ faits a` partir
de la structure hexagonale CdCl2, avec les parame`tres de maille a = 3.47 et c = 16.08 A˚.
h k l Eobs (keV) Ecal (keV) Ical
0 0 2 16.56 16.60 89
1 0 0 – 26.60 4
1 0 1 30.57 30.74 47
0 0 4 – 33.20 0.0
1 0 2 34.02 33.94 79
1 0 3 37.57 38.68 100
1 0 4 – 44.48 26
0 0 6 – 49.81 6
1 1 0 51.27 51.26 46
Tableau 4.7 : E´nergies observe´es et calcule´es des pics de la phase cristalline haute pression type
CdI2, ainsi que leur intensite´ relative a` P = 6.8 GPa et T = 23˚ C. Les calculs ont e´te´ faits a` partir de
la structure hexagonale CdI2, avec les parame`tres de maille a = 3.46 et c = 10.68 A˚.
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Figure 4.23 : Spectre de diffraction de rayons X, en dispersion d’e´nergie, du chlorure de zinc
cristallin, a` P = 6.8 GPa et T = 23 C˚. les pics de diffraction sont indexe´s a` partir de la structure
type CdCl2.
par les ions I−. Les structures de CdCl2 et CdI2 diffe`rent uniquement dans l’empilement
des couches : l’empilement est pe´riodique toutes les 3 couches pour CdCl2 et toutes les
2 couches pour CdI2 (voir figure 1.6).
Si on fait l’hypothe`se que l’on a un me´lange de structures type CdCl2 et CdI2, on peut
alors indexer l’ensemble des pics du spectre de diffraction de la phase haute pression
(voir tableau 4.7). Les parame`tres de maille obtenus pour la structure type CdI2 sont
alors : a = 3.46 A˚ et c = 10.68 A˚, donc RZn−Cl = 2.403 A˚ et RZn−Zn = 3.46 A˚. Les
distances interatomiques sont ainsi sensiblement e´gales pour les deux structures.
D’apre`s les re´sultats de diffraction de rayons X, la compression de la phase δ-
ZnCl2 donne naissance a` une phase dont une partie posse`de une structure type CdCl2
et l’autre partie une structure type CdI2. Ces deux structures sont hexagonales et
ne diffe`rent que par l’empilement de leurs couches. Dans chacune des structures, les
parame`tres de maille sont tels que les distances interatomiques des deux premie`res
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couches autour de l’atome de zinc sont quasiment e´gales. De plus, les coordinences
sont les meˆmes pour les deux structures. Or ce sont pre´cise´ment ces parame`tres que
nous mesurons par EXAFS. C’est pourquoi nous ne distinguons pas les deux struc-
tures avec cette technique. Les expe´riences d’absorption et de diffraction X sont donc
cohe´rentes entre elles.
Ces observations peuvent eˆtre interpre´te´es de diffe´rentes manie`res. Soit il existe deux
structures distinctes, apre`s la transition induite par la pression. Soit δ-ZnCl2 se trans-
forme en un seul syste`me contenant des de´fauts d’empilement. Soit il se produit une
deuxie`me transition aux alentours de 6.8 GPa, d’une phase type CdCl2 vers une phase
type CdI2.
Au cours de ce paragraphe, nous avons montre´ que la phase te´tracoordonne´e δ-
ZnCl2 subit une transition vers une phase hexacoordonne´e (ǫ-ZnCl2), entre 2.0 et 2.8
GPa. La phase haute pression semble eˆtre identique a` celle obtenue en comprimant les
phases α, γ et v-ZnCl2 [5, 9]. En revanche, la phase cristalline apre`s de´compression n’a
pas e´te´ de´termine´e par le biais de ces expe´riences, car la pression de transition n’a pas
pu eˆtre atteinte.
Afin de comple´ter cette e´tude, nous avons re´alise´ des expe´riences de spectroscopie
Raman, pre´sente´es dans le paragraphe suivant.
4.3.2 E´tude vibrationnelle
Des expe´riences de spectroscopie Raman sur le chlorure de zinc cristallin ont e´te´
re´alise´es au laboratoire, afin de confirmer les expe´riences d’absorption de rayons X,
dans un premier temps, puis de les comple´ter, dans un deuxie`me. La pre´paration de
l’e´chantillon ainsi que le chargement de la cellule a` enclumes de diamant sont identiques
a` ceux effectue´s avant une expe´rience de diffraction ou d’absorption de rayons X.
En premier lieu, nous avons comprime´ la phase δ-ZnCl2, comme lors des expe´riences
d’absorption et de diffraction X. Une isotherme a e´te´ effectue´e a` tempe´rature ambiante,
entre 0.6 et 4.0 GPa. Lors de cette expe´rience, nous sommes parvenus a` obtenir la tran-
sition inverse, lors de la de´compression.
Nous pre´sentons, sur la figure 4.24, les spectres des diffe´rentes phases obtenues
lors de la compression puis lors de la de´compression. On remarque que le spectre Raman
121
Chapitre 4. Transitions de phase dans ZnCl2 a` haute pression et haute tempe´rature
100 200 300 400 500
nombre d'onde (cm-1)
in
te
n
si
té
 
(un
ité
 
a
rb
.
)
in
te
n
si
té
 
(un
ité
 
a
rb
.
)
P = 0.6 GPa  δ-ZnCl2
P = 0.5 GPa  γ-ZnCl2
A1g
A1g
A1
Eg
Eg
P = 3.2 GPa ε-ZnCl2
plasma
Figure 4.24 : Spectres de diffusion Raman de ZnCl2 a` diffe´rentes pressions et a` tempe´rature am-
biante. On observe la transition δ-ZnCl2 → ǫ-ZnCl2 lors de la compression et ǫ-ZnCl2 → γ-ZnCl2 lors
de la de´compression.
de la phase haute pression est semblable au spectre obtenu par Polsky et al. [9] apre`s
la cristallisation du chlorure de zinc vitreux sous pression, ainsi qu’a` celui enregistre´
par Sakai et al. apre`s la transition de α-ZnCl2. D’autre part, il apparaˆıt e´vident que la
phase obtenue apre`s la transition inverse est diffe´rente de celle avec laquelle nous avons
de´bute´ l’expe´rience. Le spectre Raman obtenu apre`s la de´compression correspond a` la
phase te´tragonale lamellaire γ-ZnCl2.
Comme nous pouvons le voir sur la figure 4.24, il est difficile de re´soudre les pics basse
fre´quence de δ-ZnCl2. Nous nous sommes donc contente´s d’e´tudier l’e´volution du pic
principal, dans le cas de cette phase. En revanche, pour la phase haute pression (ǫ-
ZnCl2), ainsi que pour γ-ZnCl2, nous avons suivi l’e´volution en fonction de la pression
des deux pics visibles dans la gamme de fre´quence e´tudie´e.
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(a) γ-ZnCl2 (b) ZnCl2 structure type CdCl2 (c) ZnCl2 structure type CdI2
Figure 4.25 : Modes Raman actifs A1g.
(a) γ-ZnCl2 (b) ZnCl2 structure type CdCl2 (c) ZnCl2 structure type CdI2
Figure 4.26 : Modes Raman actifs Eg.
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Dans le cas des trois phases observe´es, les diffe´rents modes ont e´te´ assigne´s
pre´ce´demment [4, 5, 9]. Le mode A1 est attribue´ aux e´longations syme´triques des
liaisons Zn-Cl des te´trae`dres dans le cas de la phase δ-ZnCl2. Pour les phases γ-ZnCl2
et ǫ-ZnCl2 dont les structures sont lamellaires, il existe deux modes Raman actifs : A1g
et Eg. Dans le cas de ces modes optiques, les couches d’anions successives vibrent en
opposition de phase les unes par rapport aux autres. Pour le mode A1g, les vecteurs
de´placement sont perpendiculaires aux couches et pour le mode Eg, ils sont paralle`les
(voir figures 4.25 et 4.26).
En ce qui concerne la phase haute pression ǫ-ZnCl2, les expe´riences de diffraction
de rayons X ont montre´ qu’il existait probablement un me´lange de deux structures
cristallines. Or, si cette hypothe`se est vraie, nous avons vu que ces deux structures
e´taient compose´es d’octae`dres ZnCl6 identiques (meˆmes distances Zn-Cl). D’autre part,
d’apre`s les tableaux 4.6 et 4.7, dCdCl2003 = d
CdI2
002 , ce qui signifie que les distances entre les
feuillets sont e´gales dans les deux structures. Il semble donc logique que les valeurs de
Eg et A1g soient tre`s proches dans les deux structures, de telle manie`re qu’on ne puisse
pas les diffe´rencier par spectroscopie Raman.
Nous avons vu que la transition de phase δ-ZnCl2 → ǫ-ZnCl2 n’est pas re´versible.
Apre`s avoir comprime´ l’e´chantillon jusqu’a` P = 4.0 GPa, puis de´comprime´ jusqu’a`
P = 0.4 GPa, nous avons effectue´ une deuxie`me compression, afin d’e´tudier l’e´volution
de la phase γ-ZnCl2 en fonction de la pression.
La variation du nombre d’onde de chaque phase, en fonction de la pression,
est pre´sente´e sur la figure 4.27, a` tempe´rature ambiante. Le nombre d’onde du mode
syme´trique A1 de δ-ZnCl2 augmente de fac¸on line´aire avec la pression, avec une pente
de 7.8 cm−1/GPa, jusqu’a` la pression de 2.6 GPa.
A partir de 3.1 GPa, l’allure du spectre de diffusion Raman change radicalement. On
observe une discontinuite´ dans la variation du nombre d’onde du mode A1, ainsi que
l’apparition du mode Eg. Dans la nouvelle phase, ǫ-ZnCl2, les variations des nombres
d’onde sont toujours line´aires en fonction de la pression : 4.6 cm−1/GPa pour E1g et
6.1 cm−1/GPa pour le mode A1g.
Lors de la de´compression, la phase haute pression est conserve´e jusqu’a` 1.1 GPa, et les
nombres d’onde des modes caracte´ristiques de cette phase varient avec la meˆme pente
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Figure 4.27 : E´volution du nombre d’onde des modes Raman du chlorure de zinc cristallin en
fonction de la pression, a` tempe´rature ambiante. On observe les se´quences de transition suivantes : δ
→ ǫ lors de la compression, ǫ→ γ lors de la de´compression, puis γ → ǫ lors de la deuxie`me compression.
Les fle`ches pointent les pressions de transition.
que durant la compression. A la pression P = 1.1 GPa, on observe un me´lange des
phases γ-ZnCl2 et ǫ-ZnCl2. Puis la phase γ est conserve´e jusqu’a` 0.4 GPa. Cette phase
est comprime´e a` nouveau jusqu’a` 3.7 GPa. Comme dans le cas des phases pre´ce´dentes,
les nombres d’onde des modes Raman de la phase γ-ZnCl2 augmentent line´airement
avec la pression. La pente est de 1.6 cm−1/GPa pour le mode E1g et 8.3 cm
−1/GPa
pour A1g.
Comme nous l’avons montre´ au de´but de ce chapitre, le chlorure de zinc de´shydrate´
δ-ZnCl2 se transforme en γ-ZnCl2 lorsqu’il se trouve en pre´sence de particules d’eau.
On peut donc se poser la question de savoir si la phase obtenue apre`s la de´compression
n’est pas le re´sultats d’une hydratation de l’e´chantillon. Dans l’e´ventualite´ ou` de l’eau
serait entre´e dans la CED, cela signifierait que la cellule serait ouverte. On pourrait
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alors « de´shydrater » l’e´chantillon en le chauffant, de la meˆme manie`re que dans le
paragraphe 4.1. Or, en chauffant la cellule, on constate que la phase γ est conserve´e
jusqu’a` la fusion. De plus, nous n’avons observe´ aucun pic Raman caracte´ristique de
OH ou H2O. Nous pouvons donc en conclure que la phase γ-ZnCl2 n’est pas unique-
ment le re´sultat d’une hydratation du chlorure de zinc. Elle peut aussi eˆtre obtenue
apre`s la compression puis la de´compression de δ-ZnCl2.
La pression de transition lors de la compression de δ-ZnCl2 est comprise entre 2.6
et 3.1 GPa. La phase haute pression obtenue est la meˆme que lors de la compression
de α, γ ou v-ZnCl2.
Lors de la de´compression, la phase γ-ZnCl2 est obtenue aux environs de 1.1 GPa, puis
elle transite vers 2.6 GPa lorsqu’elle est comprime´e. Les valeurs des pressions de transi-
tions et des nombres d’onde des modes Raman, ainsi que leur e´volution en fonction de
la pression sont en bon accord avec les expe´riences pre´ce´dentes de diffusion Raman et
diffraction de rayons X [5, 9], pour les phases γ-ZnCl2 et ǫ-ZnCl2. En revanche, aucune
donne´e n’est disponible en ce qui concerne la phase δ-ZnCl2.
Lors des transitions δ → ǫ puis ǫ → γ on observe un hyste´re´sis d’amplitude 2.5 GPa,
a` tempe´rature ambiante (voir figure 4.27). Celui-ci est duˆ a` deux facteurs :
– le fait que les deux phases cristallines a` basse pression posse`dent des structures
diffe´rentes implique qu’il existe deux lignes distinctes de coexistence des phases
(une lors de la compression et une lors de la de´compression).
– l’existence d’une barrie`re cine´tique empeˆche la nouvelle phase de nucle´er aux
pression et tempe´rature auxquelles les enthalpies libres des deux phases sont
e´gales. Une augmentation de la tempe´rature peut alors permettre de favoriser la
transition par « saut thermique », et donc de diminuer la pression de transition
lors de la compression et de l’augmenter lors de la de´compression.
4.3.3 Effet de la tempe´rature
Spectroscopie Raman
Lorsque l’on fait varier un deuxie`me parame`tre thermodynamique tel que la
tempe´rature, on peut s’attendre a` observer des changements dans les spectres de
diffusion Raman. De manie`re ge´ne´rale, les pics s’e´largissent en raison de l’agitation
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thermique et pour certains compose´s, la fre´quence des pics varie a` cause de l’expan-
sion thermique. D’autre part, comme nous l’avons e´voque´ pre´ce´demment, les pressions
de transition varient en fonction de la tempe´rature a` laquelle se trouve l’e´chantillon.
Puisque nous connaissons les spectres Raman de chaque phase cristalline, la re´alisation
d’expe´riences de diffusion Raman le long d’isothermes peut nous permettre de de´ter-
miner les lignes de coexistence des phases du diagramme (P , T ).
Le meˆme type d’expe´rience que celles effectue´es a` tempe´rature ambiante ont donc e´te´
re´alise´es avec une cellule a` enclumes de diamant munie d’un four.
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Figure 4.28 : E´volution du nombre d’onde des modes Raman de δ-ZnCl2 en fonction de la pres-
sion, pour 4 isothermes. Les symboles pleins repre´sentent la compression et les symboles ouverts la
de´compression. On observe la se´quence de transition : δ → ǫ → γ.
Diffe´rentes isothermes ont e´te´ effectue´es entre 0 et 4 GPa, a` tempe´rature am-
biante, 100 C˚, 200 C˚ et 300˚ C. Deux compressions successives sont syste´matiquement
re´alise´es, afin d’e´tudier le comportement a` haute pression et haute tempe´rature de la
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Figure 4.29 : E´volution du nombre d’onde des modes Raman de γ-ZnCl2 en fonction de la pres-
sion, pour 4 isothermes. Les symboles pleins repre´sentent la compression et les symboles ouverts la
de´compression. On observe la se´quence de transition : γ → ǫ → γ.
phase δ-ZnCl2 mais aussi de γ-ZnCl2 obtenue apre`s la de´compression. Comme la phase
orthorhombique δ-ZnCl2 n’est pas re´cupe´rable apre`s avoir e´te´ comprime´e, il est indis-
pensable de charger un nouvel e´chantillon dans la cellule a` enclumes de diamant pour
chaque isotherme.
Dans un soucis de clarte´, nous avons repre´sente´ les re´sultats des deux compres-
sions successives sur deux figures distinctes. L’e´volution, en fonction de la pression,
des nombres d’onde des modes Raman est repre´sente´e sur la figure 4.28 pour δ-ZnCl2
(premie`re compression) et sur la figure 4.29 pour γ-ZnCl2 (deuxie`me compression).
Dans un premier temps, on constate que la variation du nombre d’onde en fonction de
la tempe´rature est ne´gligeable devant la variation en fonction de la pression. Les pentes
des variations des nombres d’onde en fonction de la pression sont donc les meˆmes pour
l’ensemble des isothermes, pour chaque phase. Cela confirme les re´sultats de Yanno-
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poulos et al., qui ont montre´ que les nombres d’onde des modes Raman de δ-ZnCl2 ne
variaient pas avec la tempe´rature, a` pression ambiante [4].
Dans un deuxie`me temps, on observe, comme pre´vu, une diminution de l’hyste´re´sis
lorsque la tempe´rature augmente, pour les deux compressions. A 300 C˚, les transitions
lors de la compression et lors de la de´compression se produisent quasiment a` la meˆme
pression.
Les e´volutions des pressions de transition en fonction de la tempe´rature seront reporte´es
sur le diagramme de phase de ZnCl2, a` la fin de ce chapitre.
EXAFS
Un des buts des expe´riences a` haute pression et haute tempe´rature est de de´-
terminer l’effet de la tempe´rature sur les diffe´rentes phases cristallines observe´es, mais
aussi de transiter dans la phase liquide et d’e´tudier son e´volution en fonction de la
pression. Pour cela, les expe´riences d’absorption de rayons X sont les mieux adapte´es.
En effet, cette technique d’investigation nous permet de sonder la structure locale d’un
cristal comme d’un liquide (ou un amorphe).
Les expe´riences d’EXAFS ont e´te´ re´alise´es au LURE, sur la ligne de lumie`re de spec-
troscopie d’absorption de rayons X en dispersion d’e´nergie D11, en utilisant une cellule
a` enclumes de diamant. La pre´paration est donc la meˆme que pour les expe´riences de
spectroscopie Raman a` haute pression et haute tempe´rature.
Une premie`re isobare est effectue´e a` partir de la phase basse pression δ-ZnCl2,
a` P = 0.8 GPa, entre 25 C˚ et 390 C˚. Les spectres d’absorption obtenus au cours de
cette expe´rience sont superpose´s sur la figure 4.30. Nous avons observe´, a` l’aide d’une
came´ra, la fusion du compose´ aux environs de 380 C˚. Le spectre d’absorption a` 390
C˚ correspond donc a` celui du chlorure de zinc liquide (l-ZnCl2).
A mesure que la tempe´rature augmente, on observe une de´croissance de l’amplitude
des oscillations. D’autre part, les oscillations hautes fre´quences sont amorties dans
le spectre du chlorure de zinc liquide en raison de la disparition de l’ordre a` grande
distance.
Les spectres EXAFS ont e´te´ analyse´s avec le logiciel GNXAS selon la me´thode
e´voque´e au pre´alable, ce qui nous permet d’obtenir l’e´volution des parame`tres struc-
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Figure 4.30 : Spectres d’absorption de rayons X de δ-ZnCl2 au seuil K du zinc, a` diffe´rentes
tempe´ratures et P = 0.8 GPa.
turaux de la premie`re couche de δ-ZnCl2 en fonction de la tempe´rature, pour l’isobare
P = 0.8 GPa. En ce qui concerne la phase cristalline, la proce´dure d’analyse est la
meˆme que celle que nous avons de´taille´e pre´ce´demment. En revanche, le de´pouillement
des signaux EXAFS de l-ZnCl2 est similaire a` celui de la phase vitreuse et sera explique´
dans le paragraphe suivant, consacre´ au chlorure de zinc liquide.
L’e´volution de la distance moyenne premiers-voisins de δ-ZnCl2 est repre´sente´e sur le
panneau supe´rieur de la figure 4.31 en fonction de la tempe´rature, et l’e´volution de la
variance de cette distance sur le panneau infe´rieur. Les re´sultats sont reporte´s dans le
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Figure 4.31 : Distance moyenne premiers voisins et sa variance de δ-ZnCl2 en fonction de la
tempe´rature, ainsi que de l-ZnCl2 a` 0.8 GPa.
T (˚ C) N RZn−Cl (A˚) σ
2
Zn−Cl (A˚
2)
25(5) 4.0(1) 2.301(3) 0.0039(4)
86(5) 4.0(1) 2.301(3) 0.0049(3)
190(5) 4.0(1) 2.303(4) 0.0068(4)
290(5) 4.0(1) 2.304(4) 0.0091(3)
360(5) 4.0(1) 2.303(5) 0.0121(5)
390(10) 3.9(1) 2.309(4) 0.0161(4)
Tableau 4.8 : Re´sultats structuraux pour la premie`re couche du chlorure de zinc cristallin, puis
liquide (a` 390 C˚), a` P = 0.8 GPa. N : coordinence, R : distance interatomique, σ2 : variance de la
distance interatomique.
tableau 4.8.
Les valeurs de R et σ2 a` tempe´rature ambiante sont en bon accord avec les re´sultats
obtenus le long de l’isotherme a` tempe´rature ambiante et pre´sente´s dans le paragraphe
4.3.1. La variation de la distance interatomique Zn-Cl en fonction de la tempe´rature est
infe´rieure a` l’erreur commise sur le calcul de cette dernie`re. Il n’y a donc pas, ou qua-
siment pas, d’expansion thermique pour la premie`re couche de δ-ZnCl2. En revanche,
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σ2 croˆıt en raison de l’augmentation de l’agitation thermique et donc du de´sordre dy-
namique.
Le meˆme type d’expe´rience est re´alise´ a` P = 1.8 GPa, entre 20 C˚ et 540 C˚,
a` partir de la phase haute pression ǫ-ZnCl2. Comme nous l’avons de´ja` pre´cise´, nous
utilisons en meˆme temps un four externe et un four interne. L’ensemble de la cellule
a` enclumes de diamant est, par conse´quent, chauffe´ jusqu’a` une certaine tempe´rature.
L’he´lium pre´sent dans la membrane de la CED est alors comprime´, ce qui a pour effet
d’augmenter la pression sur l’e´chantillon. Dans le cas pre´sente´ ici, la pression membrane
e´tait nulle a` P = 1.8 GPa, c’est pourquoi nous n’avons pas pu controˆler la pression au
cours du chauffage. Celle-ci passe de 1.8 a` 2.0 GPa au cours de l’expe´rience.
La fusion n’a pas e´te´ atteinte le long de cette « isobare », en revanche nous
avons observe´ une transition de la phase hexacoordonne´e a` une phase te´tracoordonne´e
a` P = 2.0 GPa et T = 524 C˚. Le spectre d’absorption de la phase obtenue est ca-
racte´ristique d’une phase cristalline. Nous n’avons pas pu de´terminer si cette phase
correspond a` δ ou γ-ZnCl2. Cependant, comme la transition a lieu a` partir de la phase
ǫ-ZnCl2, il est fort probable que l’on obtienne γ-ZnCl2. En effet, d’apre`s les re´sultats
pre´ce´dents, on a : ǫ → γ lors de la de´compression.
Le comportement des liaisons Zn-Cl et Zn-Zn dans la phase hexacoordonne´e est simi-
laire a` celui de la phase δ-ZnCl2. En effet, on n’observe pas de variation des distances
en fonction de la tempe´rature, excepte´ au moment de la transition structurale.
Les donne´es d’absorption confirment celles obtenues par diffusion Raman. En
effet, dans les deux cas, on constate que la tempe´rature n’a pas d’influence sur les
proprie´te´s structurales ou vibrationnelles des phases cristallines γ, δ et ǫ.
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Figure 4.32 : Distance moyenne Zn-Cl pour la premie`re couche en fonction de la tempe´rature, le
long d’une quasi-isobare.
Figure 4.33 : Variance de la distribution de la distance Zn-Cl pour la premie`re couche, en fonction
de la tempe´rature, le long d’une quasi-isobare.
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Figure 4.34 : Distance moyenne Zn-Zn pour la deuxie`me couche en fonction de la tempe´rature, le
long d’une quasi-isobare.
Figure 4.35 : Variance de la distribution de la distance Zn-Zn pour la deuxie`me couche, en fonction
de la tempe´rature, le long d’une quasi-isobare.
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T (˚ C) P (GPa) N RZn−Cl (A˚) σ
2
Zn−Cl (A˚
2)
20(5) 1.8(1) 6.0(1) 2.445(3) 0.0092(3)
100(5) 1.8(1) 6.0(1) 2.449(3) 0.0110(3)
150(5) 1.8(1) 6.0(1) 2.444(4) 0.0121(4)
200(5) 1.8(1) 6.0(1) 2.443(4) 0.0141(4)
250(5) 1.8(1) 6.0(1) 2.444(5) 0.0155(4)
296(5) 1.8(1) 6.0(1) 2.445(5) 0.0164(5)
345(5) 2.0(1) 6.0(1) 2.435(5) 0.0181(5)
463(10) 2.0(1) 6.0(1) 2.433(5) 0.0214(6)
480(10) 2.0(1) 6.0(1) 2.428(5) 0.0219(6)
510(10) 2.0(1) 6.0(1) 2.397(6) 0.0226(8)
524(10) 2.0(1) 5.8(1) 2.344(6) 0.0253(8)
530(10) 2.0(1) 4.3(1) 2.307(6) 0.0131(8)
540(10) 2.0(1) 4.3(1) 2.316(6) 0.0145(8)
Tableau 4.9 : Re´sultats structuraux pour la premie`re couche du chlorure de zinc cristallin, en
fonction de la tempe´rature. R : distance interatomique, σ2 : variance de la distance interatomique.
T (˚ C) P (GPa) N RZn−Zn (A˚) σ
2
Zn−Zn (A˚
2)
20(5) 1.8(1) 6.0(1) 3.582(10) 0.0142(8)
100(5) 1.8(1) 6.0(1) 3.572(10) 0.0178(8)
150(5) 1.8(1) 6.0(1) 3.565(10) 0.0211(8)
200(5) 1.8(1) 6.0(1) 3.567(10) 0.0264(9)
250(5) 1.8(1) 6.0(1) 3.568(15) 0.0308(9)
296(5) 1.8(1) 6.0(1) 3.569(15) 0.0312(10)
345(5) 2.0(1) 6.0(1) 3.562(15) 0.0363(10)
463(10) 2.0(1) 6.0(1) 3.562(15) 0.0450(10)
480(10) 2.0(1) 6.0(1) 3.573(15) 0.0562(12)
510(10) 2.0(1) 6.0(1) 3.584(15) 0.0610(12)
524(10) 2.0(1) 5.9(1) 3.602(15) 0.0651(12)
530(10) 2.0(1) 5.9(1) 3.824(18) 0.0360(14)
540(10) 2.0(1) 4.4(1) 3.849(18) 0.0332(14)
Tableau 4.10 : Re´sultats structuraux pour la deuxie`me couche du chlorure de zinc cristallin, en
onction de la tempe´rature. R : distance interatomique, σ2 : variance de la distance interatomique.
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4.4 Le chlorure de zinc liquide a` haute pression
Nous avons mis en e´vidence l’existence d’une transition du premier ordre induite
par la pression dans le chlorure de zinc cristallin. En particulier, cette transition en-
gendre un changement de coordinence 4 a` 6 pour la premie`re couche atomique. On
peut donc se poser la question de savoir si le meˆme changement a` lieu dans la phase
liquide du chlorure de zinc, et si ce changement est brusque, c’est-a`-dire synonyme
d’une transition liquide-liquide du premier ordre, ou progressif.
Afin de tenter de re´pondre a` cette question, nous avons effectue´ des mesures
EXAFS de la phase liquide du chlorure de zinc, a` diffe´rentes pressions. Dans un premier
temps, les expe´riences ont e´te´ re´alise´es avec une cellule a` enclumes de diamant, puis
avec une presse Paris-Edimbourg afin d’atteindre des tempe´ratures plus e´leve´es.
4.4.1 Mesures en cellule a` enclumes de diamant
En ce qui concerne la phase liquide, plusieurs spectres ont e´te´ enregistre´s, a`
diffe´rentes pressions, a` des tempe´ratures proches de la cristallisation. Les diffe´rents
spectres sont tre`s similaires entre eux, comme nous pouvons le constater sur la figure
4.36.
Par ailleurs, la figure 4.37 montre que le spectre EXAFS de la phase liquide est tre`s
proche de celui de la phase cristalline basse pression (δ-ZnCl2). En effet, la fre´quence
des oscillations est quasiment la meˆme et leur amplitude est atte´nue´e en raison de la
tempe´rature e´leve´e. Cela signifie que l’ordre local du liquide est semblable a` celui de
δ-ZnCl2. On peut donc en conclure que le chlorure de zinc liquide est compose´ d’unite´s
te´trae´driques ZnCl 2−4 , dans lesquels la distance moyenne Zn-Cl est proche de celle du
cristal basse pression.
D’apre`s l’observation des diffe´rents spectres EXAFS, on peut dire que la phase
liquide ne montre pas de signe e´vident d’une augmentation de la coordinence ou des
distances a` l’ordre locale, en fonction de la pression.
La me´thode d’analyse des signaux EXAFS est la meˆme que celle de´taille´e dans le
cas de l’e´chantillon vitreux. Le mode`le utilise´ pour calculer le signal de la contribution a`
grande distance (tail) est la fonction de distribution obtenue par diffraction de neutrons
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Figure 4.36 : Superposition des spectres EXAFS obtenus dans la phase liquide de ZnCl2, dans des
conditions diffe´rentes de pression et de tempe´rature.
par Biggin et al. [15]. Le signal the´orique est de´compose´ en une somme d’un signal
repre´sentant la contribution a` courte distance (pre´ponde´rant dans le signal EXAFS)
et de la « queue » (contributions a` grande distance). Le signal total est obtenu en
additionnant ces contributions, mais seule celle a` courte distance est ajuste´e au signal
expe´rimental (l’autre est maintenue constante).
Un des ajustements est repre´sente´ sur la figure 4.38, a` titre d’exemple. On peut
constater que la prise en compte d’une seule couche (la premie`re) est suffisante pour
avoir un ajustement satisfaisant.
Chacun des spectres EXAFS est analyse´ de manie`re analogue. Les re´sultats obtenus
sont regroupe´s dans le tableau 4.11.
On remarque, dans un premier temps, que la distance interatomique Zn-Cl est
plus sensible a` l’effet de la pression qu’a` celui de la tempe´rature. En effet, cette distance
diminue le´ge`rement lorsque la pression et la tempe´rature augmentent. Comme dans le
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Figure 4.37 : Comparaison des spectres EXAFS obtenus dans la phase cristalline basse pression
(δ-ZnCl2), la phase cristalline haute pression (ǫ-ZnCl2) et dans le liquide, au seuil K du zinc.
P (GPa) T (˚ C) N RZn−Cl (A˚) σ
2
Zn−Cl (A˚
2)
0.2(1) 310(5) 3.9(1) 2.316(3) 0.0116(3)
0.8(1) 390(10) 3.9(1) 2.309(3) 0.0161(3)
1.0(1) 400(10) 3.9(1) 2.308(3) 0.0177(3)
1.4(1) 455(10) 3.9(1) 2.304(3) 0.0203(4)
Tableau 4.11 : Coordinence, distance interatomique et variance a` courte distance, dans le chlorure
de zinc liquide, en fonction de la pression et de la tempe´rature.
cas des phases solides, il ne semble pas y avoir une forte expansion thermique dans le
liquide. D’autre part, il semble que les unite´s te´trae´driques persistent sous pression.
Les fonctions de distribution gZnCl(r) ont e´te´ reconstruites pour le chlorure de zinc
liquide, en utilisant les parame`tres structuraux obtenus apre`s l’analyse des signaux
EXAFS expe´rimentaux. Elles sont superpose´es sur la figure 4.39 avec celle obtenue a`
pression ambiante, par diffraction de neutrons, par Biggin et al. [15].
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Figure 4.38 : Ajustement optimise´ du signal EXAFS de l-ZnCl2 a` 0.8 GPa et 390 C˚. γ
(2)
1 correspond
a` la contribution a` 2 corps Zn-Cl et γ
(2)
tail est la composante a` grande distance extraite de la g(r) mode`le.
Signal expe´rimental en bleu et the´orique en vert.
Lorsque P et T augmentent, le maximum de la fonction de distribution se de´place vers
de plus courtes distances, sa hauteur diminue et l’asyme´trie du pic augmente.
Jusqu’a` la pression maximale obtenue (P = 1.4 GPa), nous n’avons vu aucun in-
dice annonc¸ant une transition (brusque ou progressive) dans le chlorure de zinc liquide.
Seule une le´ge`re diminution de la distance premiers-voisins a` lieu lorsque la pression
augmente.
Nous avons vu, par spectroscopie Raman, que la transition solide-solide se produit
aux environs de 2 GPa, a` 300 C˚. Il faudrait donc atteindre cette pression dans la
phase liquide, afin de constater si une transition liquide-liquide a lieu. Pour obtenir
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Figure 4.39 : Comparaison entre la gZnCl(r) de´termine´e par diffraction de neutrons, a` pression
ambiante [15], et celles obtenues par affinement EXAFS au cours de ce travail.
des donne´es de la phase liquide a` plus haute pression, nous avons choisi d’utiliser une
presse Paris-Edimbourg. En effet, ce dispositif permet d’atteindre rapidement de tre`s
hautes tempe´ratures, a` des pressions mode´re´es (infe´rieures a` 8 GPa).
4.4.2 Mesures en presse Paris-Edimbourg
Les expe´riences d’absorption X en presse Paris-Edimbourg ont e´te´ effectue´es sur
la ligne de lumie`re d’EXAFS classique BM29 a` l’ESRF. Le chargement de l’e´chantillon
se fait dans une boˆıte a` gants, graˆce au syste`me de « clamp » de´crit dans le chapitre
2. Il est ensuite caracte´rise´ par diffraction X sur la meˆme ligne BM29 (description du
montage expe´rimental dans le chapitre 3).
Afin de comple´ter les donne´es obtenues en cellule a` enclumes de diamant, nous
avons e´tudie´ plus particulie`rement la re´gion du diagramme (P , T ) telle que P > 2
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GPa. Cependant, nous avons auparavant effectue´ quelques mesures dans la re´gion de´ja`
explore´e, afin de ve´rifier la cohe´rence des re´sultats.
Nous ne pre´senterons pas la totalite´ des re´sultats obtenus dans les domaines de pressions
0 ≤ P ≤ 5 GPa et de tempe´ratures 22 ≤ T ≤ 300 C˚. Cependant, les transitions
observe´es, ainsi que l’e´volution de la structure locale en fonction de la pression et de
la tempe´rature sont en accord avec les expe´riences effectue´es en cellule a` enclumes de
diamant.
Un des buts de ces expe´riences e´tait de faire fondre la phase ǫ-ZnCl2 et d’e´tudier la
structure locale du liquide ainsi obtenu. Dans un premier temps, nous avons augmente´
la pression jusqu’a` 2.3 GPa, en maintenant la tempe´rature a` 150 C˚, afin d’obtenir la
phase haute pression ǫ-ZnCl2. Puis, nous avons chauffe´ l’e´chantillon jusqu’a` observer
un changement de phase. La figure 4.40 montre les spectres d’absorption enregistre´s le
long de ce chemin thermodynamique.
Figure 4.40 : Spectres d’absorption de ZnCl2 obtenue sur la ligne de lumie`re BM29 (ESRF), dans
une presse Paris-Edimbourg.
En ce qui concerne les phases cristallines (δ-ZnCl2 et ǫ-ZnCl2), les spectres d’ab-
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sorption sont semblables a` ceux observe´s avec une CED. On observe la transition
induite par la pression a` environ 2.3 GPa et T = 150 C˚. Puis, lorsqu’on augmente
la tempe´rature en conservant P = 2.3 GPa, on obtient un spectre d’absorption res-
semblant fortement a` celui de la phase vitreuse ou liquide te´tracoordonne´e (voir para-
graphes 4.2.2 et 4.3.3).
D’autre part, comme nous l’avons vu pre´ce´demment, il est possible d’enregistrer des
spectres de diffraction, permettant de caracte´riser chacune des phases. Rappelons que la
technique utilise´e est appele´e ESXD (Energy Scanning X-ray Diffraction), et consiste a`
faire varier l’e´nergie du faisceau incident et a` recueillir le faisceau diffracte´ au moyen de
plusieurs de´tecteurs, place´s a` des angles diffe´rents les uns des autres [16]. Cela revient
donc a` effectuer plusieurs spectres de diffraction en dispersion d’e´nergie a` diffe´rents
angles et permet de balayer une gamme de distances interre´ticulaires d supe´rieure a` la
gamme d’e´nergie couverte.
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Figure 4.41 : Spectres de diffraction de rayons X recueillis sur 3 de´tecteurs, entre 15 et 20 keV, a`
diffe´rents P et T .
Les figures 4.41 et 4.42 repre´sentent les spectres obtenus sur chaque de´tecteur (Ch1,
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Figure 4.42 : Spectres de diffraction de rayons X recueillis sur 4 de´tecteurs, entre 22 et 25 keV, a`
diffe´rents P et T .
Ch2, Ch3 et Ch4), pour les gammes d’e´nergie e´tudie´es. 15 ≤ E ≤ 20 keV pour la figure
4.41 et 22 ≤ E ≤ 25 keV pour la figure 4.42.
Ainsi, on peut d’une part mesurer la pression in situ graˆce aux pics de Bragg de h-BN,
d’autre part caracte´riser les e´chantillons cristallins. Les gammes d’e´nergie couvertes ont
e´te´ choisies de telle manie`re que l’on puisse calculer les parame`tres de maille du nitrure
de bore, mais aussi afin d’obtenir quelques pics caracte´ristiques des phases cristallines
e´tudie´es. Ainsi, nous avons ve´rifie´ qu’a` pression ambiante, l’e´chantillon e´tait de´shydrate´
(δ-ZnCl2). Par ailleurs, les pics obtenus a` 2.3 GPa correspondaient a` ceux de la phase
type CdCl2.
En revanche, le spectre de diffraction du me´lange h-BN + e´chantillon a` P = 2.3 GPa
et T = 525 ˚C montre une absence de pics de diffraction, excepte´s ceux attribue´s a` la
jauge de pression. Sur la figure 4.42, on observe la disparition des pics de ǫ-ZnCl2. Afin
de ve´rifier qu’aucune nouvelle phase cristalline n’est apparue, nous avons effectue´ un
spectre de diffraction X sur une gamme d’e´nergie plus e´tendue. Aucun pic de Bragg
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n’a e´te´ de´tecte´, en plus de ceux de h-BN. Ceci confirme que la phase obtenue est
de´sordonne´e, mais nous ne savons pas si elle est liquide ou vitreuse.
En augmentant la pression jusqu’a` 3.2 GPa, aucune transition n’est observe´e (voir figure
4.40). En revanche, si l’on diminue la tempe´rature, l’e´chantillon redevient cristallin et
l’on retrouve le spectre d’absorption de la phase ǫ-ZnCl2, ainsi que son spectre de
diffraction. Cette transition induite par la tempe´rature est donc re´versible.
Afin d’e´tudier la transition de phase mise en e´vidence ci-dessus, nous avons utilise´
une technique disponible sur la ligne BM29 : l’absorption de rayons X a` balayage
en tempe´rature.
Les expe´riences d’absorption X effectue´es en presse Paris-Edimbourg permettent d’at-
teindre des tempe´ratures plus e´leve´es qu’en CED. Cependant, le temps d’acquisition des
spectres est relativement long (EXAFS classique), ce qui rend difficile la de´termination
pre´cise de la pression et la tempe´rature auxquelles s’effectue la transition de phase.
Ces dernie`res anne´es, la technique de l’absorption de rayons X a` balayage en tempe´rature
a e´te´ de´veloppe´e sur la ligne BM29 a` l’ESRF [17]. Cette me´thode permet de de´terminer
avec pre´cision la tempe´rature a` laquelle se produit une transition de phase. Le prin-
cipe est de mesurer l’absorption α(T,E1) a` une e´nergie donne´e E1, en fonction de la
tempe´rature, au cours de cycles thermiques. Les transitions de phase du premier ordre,
telles que la fusion, sont caracte´rise´es par une discontinuite´ ou un changement de pente
dans la courbe α(T ).
La premie`re e´tape de ce type de mesures consiste a` choisir, de manie`re pertinente,
l’e´nergie E1 a` laquelle nous allons travailler. Dans notre cas, l’e´volution de cette e´nergie
en fonction de la tempe´rature doit te´moigner de la transition entre la phase ǫ-ZnCl2
et la phase de´sordonne´e, mise en e´vidence pre´ce´demment, a` P = 2.3 GPa et T = 525
C˚. E1 doit donc correspondre a` l’e´nergie a` laquelle la diffe´rence entre les spectres XAS
des deux phases est la plus importante.
La figure 4.43 pre´sente les mesures effectue´es afin d’obtenir l’e´nergie E1 ade´quate. Le
spectre XAS de ǫ-ZnCl2 (αS(E)) est superpose´ a` celui de la phase inconnue (αL(E)),
autour du seuil d’absorption. La diffe´rence entre ces deux spectres (repre´sente´e en-
dessous) nous permet d’obtenir l’e´nergie pour laquelle le contraste entre les deux phases
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Figure 4.43 : Spectres XAS au seuil K du zinc de ǫ-ZnCl2 αS (bleu) (P = 2.3 GPa et T = 150 C˚)
et de la phase obtenue a` haute tempe´rature αL (rouge) (P = 2.3 GPa et T = 525 C˚), ainsi que leur
diffe´rence (noir).
est maximal. Dans le cas pre´sente´ ici, on effectuera les cycles thermiques a` l’e´nergie
9.669 keV (voir figure 4.43).
Sur la figure 4.44, nous montrons un exemple de courbe α(T ) obtenue a` E1 =
9.669 keV et P = 3.7 GPa, entre 200 et 800 C˚. En re´pe´tant ces cycles thermiques a`
diffe´rentes pressions, on obtient l’e´volution de la tempe´rature de transition en fonction
de la pression.
A chaque cycle, effectue´ a` diffe´rentes pressions, on observe deux ruptures de pentes,
excepte´ a` 1.5 GPa ou` il n’existe qu’une seule rupture de pente. On peut donc de´finir
trois (deux pour P = 1.5 GPa) re´gions dans lesquelles les phases du chlorure de zinc
sont diffe´rentes. Par ailleurs, les courbes α(T ) se superposent parfaitement lorsqu’on
augmente puis qu’on diminue la tempe´rature. Les transitions de phases sont donc
re´versibles, sans hyste´re´sis (voir figure 4.44).
Les tempe´ratures T1 et T2 auxquelles se produisent les transitions sont reporte´es dans
le tableau 4.12, en fonction des pressions. Comme nous le verrons dans le paragraphe
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Figure 4.44 : Courbe α(T ) obtenue graˆce a` la technique de l’absorption X a` balayage en tempe´rature,
a` P = 3.7 GPa et E1 = 9.669 keV. Les cercles noirs sont obtenus lorsqu’on augmente la tempe´rature
et les carre´es rouge lorsqu’on la diminue.
P (GPa) T1 (˚ C) T2 (˚ C)
1.5 – 480
3.0 310 600
3.2 320 610
3.5 330 615
3.7 330 630
4.2 340 650
Tableau 4.12 : Tempe´ratures correspondant aux ruptures de pentes observe´es dans les courbes
α(T ), a` diffe´rentes pressions.
4.5.2 de´die´ a` la courbe de fusion, la transition observe´e a` P = 1.5 GPa correspond
a` la fusion et est cohe´rente avec les re´sultats observe´s avec une cellule a` enclumes
de diamant. En revanche, le domaine P ≥ 3 GPa n’a pas encore e´te´ e´tudie´ a` haute
tempe´rature.
Afin d’analyser ces phases, nous nous plac¸ons successivement dans chacune des trois
re´gions, puis nous enregistrons un spectre d’absorption de bonne qualite´.
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Nous pre´sentons ici l’e´tude des diffe´rentes phases observe´es le long de l’isobare
P ≃ 3.1 GPa. La figure 4.45 montre les trois spectres d’absorption obtenus dans les
trois re´gions de´termine´es graˆce au balayage en tempe´rature. Puis les spectres EXAFS
qui en sont extraits sont superpose´s sur la figure 4.46.
Figure 4.45 : Spectres d’absorption X observe´s le long de l’isobare P ≃ 3.1 GPa.
La diffe´rence entre le spectre a` 190 C˚ et celui a` 470 C˚ n’est pas uniquement un amor-
tissement des oscillations duˆ a` la tempe´rature. On observe aussi un de´calage de la ligne
blanche, ainsi qu’une diminution de son intensite´, comme lors de la transition ǫ-ZnCl2
→ γ-ZnCl2. De plus, l’observation des spectres EXAFS permet de constater une nette
diminution des distances moyennes Zn-Cl entre la phase observe´e a` 190 C˚ et celle a`
470 C˚ (voir figure 4.46). Lorsqu’on augmente a` nouveau la tempe´rature, l’amplitude
des oscillations EXAFS continue a` diminuer, mais on n’observe aucun de´calage de la
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Figure 4.46 : Spectres EXAFS observe´s le long de l’isobare P ≃ 3.1 GPa.
ligne blanche.
De meˆme qu’a` 2.3 GPa et 525 C˚, le spectre de diffraction X enregistre´ a` 3.2 GPa et
470 C˚ ne pre´sente aucun pic de diffraction provenant de l’e´chantillon. Comme nous
l’expliquerons dans le paragraphe suivant, aucun spectre de diffraction n’a e´te´ enre-
gistre´ a` 750 C˚, en raison d’une diminution dramatique du saut d’absorption au cours
du temps. Ne´anmoins, nous pouvons remarquer que le spectre d’absorption ressemble
fortement a` ceux du liquide te´tracoordonne´ obtenus en CED (voir figure 4.30).
On peut donc supposer qu’il s’agit, dans les deux cas (a` T = 470 C˚ et T = 750 C˚),
de phases de´sordonne´es, te´tracoordonne´es. Cependant, nous ne sommes pas en me-
sure de de´terminer si elles correspondent au compose´ vitreux ou liquide. Compte tenu
des points de fusion obtenus pre´ce´demment en CED, on peut supposer que la phase
pre´sente a` P = 3.2 GPa et T = 470 C˚ est solide (amorphe ou mal cristallise´e) et qu’a`
P = 3.1 GPa et T = 750 C˚ la phase est liquide.
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Par ailleurs, une diffe´rence importante existe entre les deux phases de´sordonne´es
haute tempe´rature. En effet, lorsque l’on se place dans la re´gion en tempe´rature in-
terme´diaire, le spectre de la phase obtenue ne varie pas au cours du temps. En re-
vanche, de`s que l’on se place dans la troisie`me re´gion, a` plus haute tempe´rature, le
saut du spectre d’absorption diminue extreˆmement rapidement au cours du temps.
Ce phe´nome`ne est illustre´ par la figure 4.47, sur laquelle nous avons superpose´ deux
spectres XANES du chlorure de zinc a` P = 3.1 GPa et T = 750 C˚, enregistre´s a` 5 mi-
nutes d’intervalle. Une nette diminution du saut d’absorption est visible, et se poursuit
si l’on continue a` enregistrer des spectres a` cette tempe´rature.
Figure 4.47 : Spectres XANES enregistre´s a` 5 minutes d’intervalle, a` P = 3.1 GPa et T = 750 C˚.
On constate que le saut diminue au cours du temps.
Ce phe´nome`ne a e´te´ observe´ pour toutes les isobares e´tudie´es et exclue toute pos-
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sibilite´ d’enregistrer de longues acquisitions. Notons aussi que lorsqu’on diminue la
tempe´rature afin de se trouver dans la phase de´sordonne´e a` plus basse tempe´rature ou
dans la phase ǫ-ZnCl2, l’intensite´ du saut se stabilise a` nouveau, mais reste infe´rieure
a` celle du saut initial.
Si le saut du spectre d’absorption diminue, cela signifie que le nombre d’atomes de zinc
diminue a` l’endroit ou` le faisceau de rayons X est focalise´. La pression sur l’e´chantillon
n’a pas e´te´ mesure´e dans cette phase, afin d’e´viter que le saut d’absorption ne diminue
trop. Cependant, nous avons observe´ que la pression est la meˆme avant d’augmenter
la tempe´rature, puis lorsqu’on la diminue. Ceci semble montrer que l’e´chantillon ne
s’e´chappe pas du joint, par diffusion a` travers les parois, par exemple.
En revanche, comme le saut ne varie pas lorsque la tempe´rature est moins haute,
cela peut vouloir dire que le compose´ est encore solide lors de la premie`re transition.
Puis, lorsqu’on augmente la tempe´rature, le saut d’absorption diminue en raison d’une
« fuite » des atomes de zinc, probablement due au fait que le compose´ a transite´ dans
la phase liquide.
Des expe´riences d’absorption X, de diffraction X et de spectroscopie Raman, en
cellule a` enclumes de diamant, ont e´te´ re´alise´es, avant et apre`s ces expe´riences en
presse Paris-Edimbourg. Le domaine explore´ en tempe´rature e´tait 22 ≤ T ≤ 540 C˚
et en pression : P ≤ 5 GPa. Cependant, aucune transition de la phase ǫ-ZnCl2 vers
une phase te´tracoordonne´e, de´sordonne´e n’a jamais e´te´ observe´e, meˆme en suivant
un chemin thermodynamique identique a` celui des expe´riences de´crites ci-dessus. En
revanche la phase ǫ-ZnCl2 a e´te´ caracte´rise´e entre 2 et 4 GPa, a` P = 2.5 GPa et
T = 500 C˚, P = 2.7 GPa et T = 440 C˚ ou encore P = 4.0 GPa et T = 380 C˚. Les
re´sultats obtenus dans le domaine 2.5 ≤ P ≤ 4.0 GPa et T ≥ 310 C˚ ne sont donc pas
cohe´rents entre eux selon la technique haute pression utilise´e.
Une des principales diffe´rences entre les deux types d’expe´riences est la pre´sence
de nitrure de bore me´lange´ au chlorure de zinc dans le cas des expe´riences en presse
Paris-Edimbourg. Ce me´lange est indispensable afin de diluer ZnCl2, de manie`re a`
ce que le faisceau de rayons X ne soit pas entie`rement absorbe´ (voir chapitre 2).
E´tant donne´es les difficulte´s du chargement en atmosphe`re controˆle´e, le volume de
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l’e´chantillon est relativement grand. Nous avons donc utilise´ le me´lange suivant : 10%
de ZnCl2 + 90% de h-BN. La faible proportion de chlorure de zinc peut entraˆıner
une mauvaise cristallisation de ZnCl2, sur une longue distance. Cela pourrait expliquer
pourquoi on n’observe pas de pic de diffraction dans la phase interme´diaire (aux alen-
tours de 400 C˚). Cependant, on devrait tout de meˆme observer la signature du cristal
dans le spectre d’absorption.
D’autre part, le compose´ h-BN a e´te´ choisi car il permet de mesurer la pression, mais
aussi parce qu’il est connu pour eˆtre tre`s inerte. Le chlorure de zinc e´tant un compose´
extreˆmement re´actif, il n’est donc pas exclu qu’une re´action se produise entre ǫ-ZnCl2
et h-BN, favorise´e par la tempe´rature. Cependant, apre`s avoir effectue´ un cycle complet
en tempe´rature, le long d’une isobare, nous avons vu que nous retrouvions le meˆme
spectre d’absorption, ainsi que les meˆme pics de diffraction caracte´ristiques de la phase
ǫ-ZnCl2. Ces observations montrent donc que le chlorure de zinc est conserve´ durant
l’expe´rience. Il n’y a, a priori, pas de re´action chimique entre ZnCl2 et la jauge de pres-
sion. Cependant, il peut exister des interactions physiques, avec h-BN, qui engendrent
des modifications de la pression ou la tempe´rature de transition selon que l’on utilise
une presse Paris-Edimbourg ou une CED.
4.5 Diagramme de phase de ZnCl2
Ce paragraphe permet de re´sumer l’e´tude effectue´e sur le chlorure de zinc au cours
de cette the`se. Nous pre´senterons, dans un premier temps, les domaines de stabilite´ des
phases cristallines. Puis nous aborderons les mesures effectue´es sur la courbe de fusion
de ce compose´.
4.5.1 Domaines de stabilite´ des phases solides
La figure 4.48 repre´sente le diagramme de phase de´limitant les domaines des so-
lides te´tracoordonne´s a` basse pression et du solide hexacoordonne´ a` haute pression. Les
points expe´rimentaux sont obtenus a` partir des donne´es d’absorption et de diffraction
X, ainsi que celles de spectroscopie Raman.
Comme nous l’avons vu lors de l’analyse des donne´es Raman, la transition de
phase induite par la pression δ-ZnCl2 → ǫ-ZnCl2 n’est pas re´versible. En effet, apre`s
la transition lors de la de´compression, on obtient la phase te´tracoordonne´e γ-ZnCl2
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Figure 4.48 : Lignes de transition δ-ZnCl2 → ǫ-ZnCl2 lors de la compression (triangles noirs), et
ǫ-ZnCl2 → γ-ZnCl2 lors de la de´compression (carre´s rouges).
de structure te´tragonale. Puis, lorsqu’on comprime cette phase, on obtient a` nouveau
ǫ-ZnCl2. La transition γ-ZnCl2 → ǫ-ZnCl2 est donc re´versible.
Nous avons e´galement mesure´, par spectroscopie Raman, quelques points de tran-
sition (P , T ) lors de la compression de la phase γ-ZnCl2, a` diverses tempe´ratures. Ces
donne´es sont reporte´es sur la figure 4.49, puis superpose´es a` celles sur la compression
de δ-ZnCl2 (voir figure 4.50).
Lors de la de´compression, on observe dans tous les cas la transition ǫ-ZnCl2 → γ-ZnCl2.
La pression de transition est donc toujours la meˆme, quel que soit le nombre de com-
pressions que l’on ait effectue´.
Les re´sultats obtenus au cours de ce travail sont en bon accord avec la litte´rature
[5, 9], en ce qui concerne les transitions γ-ZnCl2 → ǫ-ZnCl2 et ǫ-ZnCl2 → γ-ZnCl2, a`
tempe´rature ambiante. En revanche, il n’existe aucune re´fe´rence concernant la transi-
tion de δ-ZnCl2.
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Figure 4.49 : Lignes de transition γ-ZnCl2 → ǫ-ZnCl2 lors de la compression (triangles verts), et
ǫ-ZnCl2 → γ-ZnCl2 lors de la de´compression (carre´s rouges).
Dans le cas des deux transitions e´tudie´es, l’hyste´re´sis entre la pression de tran-
sition lors de la compression et celle lors de la de´compression diminue lorsque la
tempe´rature augmente. Si l’on extrapole les courbes de transition, en ajustant les
points expe´rimentaux, on constate que les courbes se rejoignent toutes au point P = 1.9
GPa et T = 520 C˚. Ce dernier correspond a` la tempe´rature maximale atteinte lors
d’expe´riences en CED.
En ce qui concerne les expe´riences en presse Paris-Edimbourg, les pressions de
transition ont e´te´ mesure´es, a` tempe´rature ambiante, 150 C˚ et 210 C˚. Les re´sultats
obtenus lors de la compression (δ-ZnCl2 → ǫ-ZnCl2) et lors de la de´compression (ǫ-
ZnCl2 → γ-ZnCl2) sont cohe´rents avec ceux obtenus en CED.
En revanche, lorsqu’on se place dans le domaine d’existence de la phase ǫ-ZnCl2, les
re´sultats diffe`rent selon la technique haute pression employe´e. Sur la figure 4.50, nous
avons ajoute´ la courbe de transition induite par la tempe´rature entre la phase hexa-
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Figure 4.50 : Superposition des lignes de transition de phase obtenues en CED lors de la premie`re
compression (noir), de la deuxie`me (vert), puis de la de´compression (rouge). La ligne de transition
induite par la tempe´rature obtenue en presse Paris-Edimbourg est superpose´e (magenta).
coordonne´e ǫ-ZnCl2 et une phase te´tracoordonne´e, vitreuse ou mal cristallise´e, e´voque´e
dans le paragraphe 4.4.2. Aucun des points appartenant a` cette courbe n’a e´te´ mis en
e´vidence en CED, par spectroscopie Raman, absorption ou diffraction X.
Actuellement, nous ne sommes pas capables d’expliquer ces diffe´rences. Il faudrait,
pour cela, pouvoir atteindre des tempe´ratures supe´rieures a` 600 C˚ dans une cellule a`
enclumes de diamant, afin d’explorer la courbe de fusion de la phase ǫ-ZnCl2.
4.5.2 Courbe de fusion
Les points de la courbe de fusion de δ-ZnCl2 ont e´te´ obtenus selon trois me´thodes :
1. L’observation visuelle de l’e´quilibre solide-fluide dans le cellule a` enclume de
diamant (voir figure 4.51).
2. La disparition a` la fusion des pics de Bragg caracte´ristiques de l’ordre a` grande
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distance dans le solide, lors d’expe´riences de diffraction de rayons X.
3. L’absorption de rayons X a` balayage en tempe´rature dans une presse Paris-
Edimbourg. Cette technique a e´te´ de´crite dans le paragraphe pre´ce´dent.
(a) P = 0.9 GPa, T = 266 C˚ (b) P = 0.9 GPa, T = 385 C˚
Figure 4.51 : Photos du volume expe´rimental de la cellule a` enclumes de diamant. (a) : poudre de
δ-ZnCl2 tasse´e. (b) : e´quilibre solide-liquide.
Les donne´es obtenues par absorption X, diffraction X et spectroscopie Raman,
en CED, sont reporte´es sur la figure 4.52. Les points de fusion, a` diffe´rentes pressions,
peuvent eˆtre ajuste´s par une droite dont la pente est : dT/dP ≃ 110 C˚/GPa (dP/dT ≃
91 bar/K).
La courbe de fusion mesure´e a` basse pression, au cours de ce travail, correspond a` la
fusion de δ-ZnCl2. La fusion de la phase γ-ZnCl2 n’a pas e´te´ e´tudie´e, ne´anmoins il est
probable que la pente de la courbe de fusion soit diffe´rente de celle de δ-ZnCl2. En
effet, d’apre`s l’e´quation de Clapeyron, on a :
dT
dP
=
∆V
∆S
=
T∆V
∆H
(4.1)
ou` S est l’entropie et H l’enthalpie.
Ou` dans le cas de la transition d’une phase 1 a` une phase 2, ∆V = V2 − V1 et ∆S =
S2 − S1.
Comme nous pouvons le constater sur la figure 4.52, le point de fusion maximum
que nous avons pu mesurer est a` P = 1.3 GPa et T = 435 C˚. Nous n’avons pas pu
atteindre des tempe´ratures supe´rieures a` 540 C˚, en CED. Nous n’avons donc pas pu
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Figure 4.52 : Courbe de fusion du chlorure de zinc entre 22 et 435 C˚, mesure´e dans une CED
(ronds noirs) et entre 480 et 650 C˚, dans une presse Paris-Edimbourg (carre´es oranges).
de´terminer la position du point triple, ni le comportement de la courbe de fusion dans
le domaine de pression ou` la phase hexacoordonne´e ǫ-ZnCl2 existe.
Les expe´riences re´alise´es avec la presse Paris-Edimbourg avaient pour but de
de´terminer la courbe de fusion dans le domaine de la phase ǫ-ZnCl2. Dans le paragraphe
de´crivant ces expe´riences, nous avons e´mis l’hypothe`se que la deuxie`me transition in-
duite par la tempe´rature correspondait a` la fusion (voir tableau 4.12). Nous avons donc
superpose´ ces re´sultats a` ceux obtenus en CED sur la figure 4.52.
Le point de fusion a` P = 1.5 GPa semble cohe´rent avec les points de fusion obtenus a`
partir de δ-ZnCl2, dans une CED. Entre 3.0 et 4.2 GPa, la courbe de fusion n’a plus
la meˆme pente qu’a` basse pression : dT/dP ≃ 40 C˚/GPa (dP/dT ≃ 250 bar/K).
S’il existe re´ellement une rupture de pente dans la courbe de fusion, elle aurait lieu aux
alentours de 2 GPa, ce qui correspond a` la pression a` laquelle se rejoignent les courbes
de transition solide-solide a` la compression et a` la de´compression.
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4.5. Diagramme de phase de ZnCl2
Cependant, les diagrammes de phase en CED et en presse Paris-Edimbourg ne
sont pas superposables dans les domaines de tempe´rature et de pression : 2 ≤ P ≤
4 GPa et 300 ≤ T ≤ 540 C˚. En effet, certaines transitions ont e´te´ observe´es en
presse Paris-Edimbourg et pas en CED. Nous pouvons donc e´mettre des doutes sur
l’exactitude de la position des points de fusion aux pressions supe´rieures a` 3.0 GPa.
De plus, nous n’avons aucune donne´e entre 1.5 et 3.0 GPa, ce qui ne nous permet pas
d’observer l’e´volution de la courbe de fusion a` la pression a` laquelle a` lieu la transition
dans le solide.
4.5.3 Conclusion
La figure 4.53 repre´sente le diagramme de phase du chlorure de zinc obtenu a`
l’issue de ce travail, en cellule a` enclumes de diamant et en presse Paris-Edimbourg.
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Figure 4.53 : Diagramme de phase de ZnCl2 obtenu en cellule a` enclumes de diamant et en presse
Paris-Edimbourg.
Les re´sultats obtenus entre 0 et 3 GPa sont tous cohe´rents. Le domaine situe´ a`
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Chapitre 4. Transitions de phase dans ZnCl2 a` haute pression et haute tempe´rature
basse pression, en dessous de la courbe de fusion, repre´sente le domaine dans lequel
la phase cristalline est te´tracoordonne´e. Si on e´tudie le chlorure de zinc de´shydrate´,
cette phase posse`de une structure orthorhombique lors de la premie`re compression (δ-
ZnCl2) ou une structure te´tragonale lamellaire, lors de la de´compression (γ-ZnCl2).
Le domaine a` haute pression, pour T ≤ 300 C˚, correspond a` une phase hexacoor-
donne´e, dont la structure n’a pas e´te´ de´termine´e avec pre´cision, mais qui pourrait
correspondre a` une structure de type CdCl2 ou CdI2 ou un me´lange des deux.
Lorsqu’on se place dans le domaine P ≥ 3 GPa, des diffe´rences apparaissent selon
la technique haute pression-haute tempe´rature utilise´e (CED ou PPE). La frontie`re
appele´e « amorphisation » a e´te´ de´termine´e en presse Paris-Edimbourg. En revanche,
nous n’avons pas pu la reproduire en CED. D’apre`s les spectres d’absorption obtenus
dans cette phase, nous avons suppose´ quelle e´tait te´tracoordonne´e, proche de δ-ZnCl2
ou v-ZnCl2. Nous n’avons pas pu analyser sa structure de manie`re pre´cise, cependant,
il semble qu’elle soit amorphe ou mal cristallise´e.
Les expe´riences en CED sur le chlorure de zinc liquide (0 ≤ P ≤ 1.3 GPa) n’ont
pas mis en e´vidence de changements conside´rables dans la structure locale de l-ZnCl2.
Les spectres EXAFS du chlorure de zinc, enregistre´s au cours d’expe´riences en presse
Paris-Edimbourg (3.0 ≤ P ≤ 4.2 GPa), n’ont pas pu eˆtre analyse´s en raison des
proble`mes rencontre´s (diminution de l’intensite´ du saut d’absorption). Ne´anmoins, si on
les compare a` ceux obtenus en CED, ils montrent une grande ressemblance. Les XANES
sont similaires et les fre´quences des oscillations EXAFS tre`s proches. La structure locale
du liquide pour 3.0 ≤ P ≤ 4.2 GPa semble donc eˆtre proche de celle pour 0 ≤ P ≤ 1.3
GPa. Ceci n’est pas illogique dans la mesure ou` l’on a vu que l’on transiterait dans une
phase te´tracoordonne´e avant d’arriver a` la fusion, pour 3.0 ≤ P ≤ 4.2 GPa.
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Conclusion et perspectives
Une e´tude de´taille´e du chlorure de zinc vitreux, cristallin et liquide a e´te´ mene´e
a` hautes pressions et hautes tempe´ratures. Cette e´tude a concerne´ une analyse struc-
turale par absorption X - et partiellement par diffraction X -, ainsi qu’une analyse
vibrationnelle par diffusion Raman, dans les domaines de pression 0 ≤ P ≤ 5 GPa et
de tempe´rature 22 ≤ T ≤ 800 C˚.
Pour re´aliser cela nous avons utilise´ deux dispositifs haute pression-haute tempe´rature :
la cellule a` enclumes de diamant et la presse Paris-Edimbourg.
Dans un premier temps, nous nous sommes applique´s a` de´terminer avec pre´cision
la phase de´shydrate´e du chlorure de zinc, a` pression et tempe´rature ambiantes. Pour
cela, un important effort a e´te´ porte´ sur la qualite´ du chargement en CED comme
en PPE. En effet, les expe´riences sur ce compose´ sont difficiles a` pre´parer. Il existe
donc tre`s peu d’e´tudes effectue´es, meˆme dans des conditions normales de pression et
de tempe´rature. De plus, ces e´tudes n’aboutissent pas toutes au meˆme re´sultats. Ce
travail a montre´ que le chlorure de zinc anhydre cristallise selon une unique structure
te´tracoordonne´e, orthorhombique, appele´e δ-ZnCl2, a` P et T ambiantes.
L’e´tude de l’e´volution de la phase vitreuse de ZnCl2 en fonction de la pression, a`
tempe´rature ambiante, n’a pas montre´ de transition de phase vers un verre de haute
densite´. En revanche, nous avons observe´ une cristallisation de v-ZnCl2 en une phase
lamellaire, dans laquelle les ions Zn2+ sont hexacoordonne´s par les ions Cl−.
On peut supposer qu’une e´tude a` basse tempe´rature pourrait montrer une transition
polyamorphique dans le chlorure de zinc vitreux, car la nucle´ation de la phase cristalline
haute pression devrait eˆtre supprime´e.
Par ailleurs, l’e´tude de δ-ZnCl2 a montre´ l’existence d’une transition a` la meˆme
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pression que v-ZnCl2, et vers la meˆme phase cristalline ǫ-ZnCl2. Cette transition n’est
pas re´versible puisque la structure obtenue apre`s la de´compression est te´tragonale,
lamellaire (γ-ZnCl2).
Lors de la compression, nous avons donc une transition d’une phase tridimensionnelle,
de coordinence 4 vers une phase bidimensionnelle (lamellaire), de coordinence 6 : δ-
ZnCl2 → ǫ-ZnCl2.
Alors qu’a` la de´compression, la phase lamellaire, de coordinence 6 transite vers une
autre phase lamellaire de coordinence 4 : ǫ-ZnCl2 → γ-ZnCl2. Contrairement a` la
pre´ce´dente, cette transition est re´versible.
Il semble donc que quelle que soit la phase solide de de´part (δ, γ ou v-ZnCl2), elle se
transforme en ǫ-ZnCl2 lorsqu’on la comprime.
En faisant varier la pression et la tempe´rature, nous avons obtenu des donne´es
pre´cises sur les zones de stabilite´ des diffe´rentes phases, leurs structures et leurs dyna-
miques vibrationnelles. La courbe de fusion a` e´te´ mesure´e jusqu’a` P = 1.3 GPa et la
ligne de transition solide-solide jusqu’a` T = 540 C˚.
Les re´sultats obtenus dans le domaine basse pression (P ≤ 3.0 GPa) du diagramme
de phase sont tous cohe´rents entre eux, ainsi qu’avec les donne´es bibliographiques a`
tempe´rature ambiante.
En revanche, dans le domaine supe´rieur a` 3 GPa, certains re´sultats obtenus en presse
Paris-Edimbourg n’ont pas pu eˆtre reproduits en cellule a` enclumes de diamant. Ainsi,
une phase interme´diaire entre ǫ-ZnCl2 et le liquide a` e´te´ observe´e lors d’expe´riences en
presse Paris-Edimbourg. Le domaine d’existence de cette phase est accessible avec une
CED. Cependant, nous n’avons jamais pu l’obtenir avec ce dispositif. Il persiste donc
des proble`mes non-re´solus dans cette re´gion du diagramme de phase.
La courbe de fusion entre 3.0 et 4.2 GPa a e´te´ de´termine´e en PPE, et posse´derait
une pente infe´rieure a` celle obtenue a` plus basse pression. Ne´anmoins, e´tant donne´ le
manque de cohe´rence dans cette re´gion (P , T ), ces re´sultats restent a` confirmer.
Une autre motivation de ce travail e´tait l’exploration de la phase liquide du
chlorure de zinc, afin de constater, ou non, l’existence d’un changement de coordinence
dans le liquide. Des mesures EXAFS sur l-ZnCl2, en fonction de la pression, n’ont
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pas montre´ d’important changement dans la structure locale, jusqu’a` P = 1.3 GPa,
excepte´e une le´ge`re diminution des distances premiers voisins.
En ce qui concerne l’e´tude du liquide entre 3.0 et 4.2 GPa, les spectres d’absorption
montrent une grande ressemblance avec ceux obtenus a` des pressions infe´rieures. Le
liquide serait donc toujours te´tracoordonne´. Cependant, pour les meˆme raisons que
pre´ce´demment, ces conclusions doivent eˆtre nuance´es.
Nous avons vu que le chlorure de zinc est un compose´ inte´ressant en raison de
sa faible tempe´rature de fusion. Cependant, a` cause de proble`mes techniques, nous
n’avons pas re´ussi a` obtenir des re´sultats fiables sur l-ZnCl2 au-dela` de P = 1.5 GPa.
Un effort technologique important doit maintenant eˆtre effectue´, afin d’acce´der a` des
tempe´ratures de l’ordre de 800 a` 1000 C˚, dans une CED, de manie`re fiable. Cet effort
devra, par ailleurs, s’accompagner d’un progre`s important dans la me´trologie des hautes
pressions et hautes tempe´ratures.
La re´activite´ de ZnCl2 a` haute tempe´rature et haute pression, en particulier avec
le nitrure de bore, devra eˆtre analyse´e pour expliquer la de´croissance de l’intensite´ des
spectres d’absorption ainsi que les diffe´rences entre CED et PPE.
Un de´veloppement tre`s re´cent devrait permettre de faire des progre`s importants dans
la de´termination de l’e´volution structurale de ZnCl2 : il a e´te´ montre´ que des mesures
d’absorption X e´taient possibles sous pression au seuil K du chlore. De telles mesures
sur le chlorure de zinc permettront de mieux comprendre la transition δ → ǫ tridimen-
sionnelle → bidimensionnelle, les liaisons faibles (van der Waals) interfeuillets e´tant
des liaisons Cl-Cl.
Finalement, l’e´volution en fonction de la pression, de la courbe de fusion de ZnCl2,
ainsi que de la structure locale de sa phase liquide pourrait fournir des e´le´ments de
comparaison avec la the´orie. En effet, les calculs ab initio ont tre`s nettement progresse´
et permettent a` pre´sent de pre´dire le domaine des structures stables avec une assez
bonne pre´cision. Dans ce cadre, l’obtention de donne´es expe´rimentales fiables constitue
un test crucial pour ce type de calcul.
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RE´SUME´
La silice vitreuse est le plus abondant, le plus utilise´, et donc le plus important des mate´riaux
vitreux. Ne´anmoins, ses proprie´te´s a` haute pression et haute tempe´rature ne sont pas faciles
a` e´tudier de fac¸on expe´rimentale en raison des valeurs e´leve´es de la tempe´rature de tran-
sition vitreuse et de la tempe´rature de fusion. Le chlorure de zinc vitreux est connu pour
avoir une structure analogue et posse`de un point de fusion relativement bas. Pour ces rai-
sons, ce compose´ s’ave`re eˆtre un mode`le utile a` la compre´hension des proprie´te´s de la silice
vitreuse ou d’autres compose´s analogues, dans des conditions extreˆmes de tempe´rature et
de pression.
Le travail pre´sente´ dans cette the`se est a` caracte`re expe´rimental. Il concerne, d’une part,
l’e´tude de l’e´volution structurale et vibrationnelle des phases vitreuse, cristalline et liquide du
chlorure de zinc, en fonction de la pression et de la tempe´rature. Pour cela, des expe´riences
d’absorption et de diffraction de rayons X (en cellule a` enclumes de diamant et en presse
Paris-Edimbourg), ainsi que des expe´riences de spectroscopie Raman (en CED) ont e´te´
mene´es a` bien. D’autre part, la combinaison de ces trois techniques comple´mentaires (ab-
sorption et diffraction de rayons X, spectroscopie Raman), nous a permis de de´terminer les
domaines de stabilite´ des diffe´rentes phases et d’obtenir les lignes de transitions de phase.
Le diagramme de phase (P, T) du chlorure de zinc a ainsi pu eˆtre de´termine´ pour des
pressions allant jusqu’a` 10 GPa et dans le domaine de tempe´ratures compris entre 22 et
800 C˚.
MOTS-CLE´S
Syste`mes de´sordonne´s, transitions de phase, absorption de rayons X, spectroscopie Raman,
diffraction de rayons X, haute pression, haute tempe´rature.
TITLE
Structural and vibrational study of zinc chloride at high pressure and high temperature.
ABSTRACT
Silica glass is the most abundant, most used and therefore the most important of all the
glass materials. However, its high pressure-high temperature properties are not easy to
measure, because of the high values of the glass transition temperature and melting tem-
perature. Vitreous zinc chloride is known to have a similar structure with relatively low
glass transition and melting temperatures. It is therefore a useful model for studying the
properties of AB2-type glass-former, as a function of pressure and temperature.
The work presented in this thesis is mainly experimental. It regards the study of the struc-
tural and vibrational evolution of zinc chloride in its crystalline, vitreous and liquid phases,
as a function of pressure and temperature. Hence, X-ray absorption and diffraction experi-
ments (in diamond anvil cell and Paris-Edimbourg press) as well as Raman spectroscopy (in
DAC) have been performed. Furthermore, the combination of these three complementary
experimental methods allowed us to obtain several phase transition lines. The (P, T) phase
diagram of zinc chloride has been determined up to 10 GPa, between 22 and 800 C˚.
KEY-WORDS
Disordered systems, phase transitions, X-ray absorption spectroscopy, Raman spectroscopy,
X-ray diffraction, high pressure, high temperature.
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